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Abstrakt

Pteduprava rozlozitelnych odpadi zésadné ovliviluje proces anaerobni digesce.
Prediprava biologickych materidlli spoc¢iva ve zlepSeni piistupnosti vstupniho substratu
anaerobnim mikroorganismiim. Ugelem piedipravy je urychleni procesu anaerobni
fermentace a zarovenl zvySeni vytéZnosti metanu. Prediprava mize byt mechanicka,
biologicka, fyzikalni, chemicka nebo rizné kombinovana. Tato diplomova prace je zamétena
na srovnani kumulativni produkce bioplynu ze dvou rtznych substratti biomasy (smes listti
vrb a topoltl) pochazejicich z oblasti Pribramska, a to konkrétné z lokalit Trhové Dusniky
a Podlesi. Tyto lokality se li$i stupném kontaminace. Substrat z kazdé lokality byl upraven

dvojim zplsobem - jednak mechanicky a jednak termotlakou hydrolyzou.

Pro zjisténi kumulativni produkce bioplynu byly pouzity jednordzové batch testy.
Me¢fteni probihalo v pravidelnych intervalech, zpocatku 2 - 3x denné€, pozdéji 1x denné
po dobu 26 dni. V prubéhu pokusu byly analyzovan obsah veskerych latek, obsah veskerych
rozpusténych latek, obsah organickych latek a obsah rozpusténych organickych latek. Dale
bylo stanoveno CHSK, obsah N-amon a pH.

Nejvétsi kumulativni produkce bioplynu byla zaznamenéna u mechanicky upraveného
vzorku z lokality Podlesi. Tento nehydrolyzovany substrat vyprodukoval dvakrat vyssi
mnoZstvi bioplynu, nez hydrolyzovany substrat z téze lokality. Pfi¢inou inhibice anaerobniho
rozkladu hydrolyzovaného substratu je zifejm¢ mobilizace tézkych kovi, ke které doslo
po predapravé termotlakou hydrolyzou. Mezi jednotlivymi lokalitami byly rovnéz
zaznamenany rozdily kvantitativnich produkci bioplynu. Oba substraty z lokality Trhové
Dusniky vykazovaly niz$i produkci bioplynu. Z analyzy obsahi tézkych kovl a z vysledkt
kumulativni produkce bioplynu je zfetelné, Ze lokalita Podlesi je vice kontaminovana,
ale t€zké kovy, které se v této lokalité¢ nachazeji, maji nizkou mobilitu. Dalsi pfi¢inou inhibice
procesu je pravdépodobné vyssi obsah hemicelul6z v substratu. Hemicelulozy se za plisobeni

termotlaké hydrolyzy §tépi na derivaty furant, které maji inhibi¢ni u€inky.

Pomér polysacharidii (celuldzy, hemiceluldzy a ligninu), proteint a lipidG vyznamné
ovlivituje proces anaerobni digesce a efektivitu predipravy. Termotlakd hydrolyza biomasy
obsahujici velké mnozstvi a vysoké obsahy rizikovych kovii o vysoké mobilité negativné

ovliviluje proces anaerobni digesce. Nékteré zpiisoby predupravy mohou mobilitu tézkych



kovi zvySovat a tim proces inhibovat. Znalosti procesu a dusledki pfedupravy jsou v praxi

zcela zasadni.

Kli¢ova slova : Termotlaka hydrolyza, anaerobni digesce, bioplyn, kontaminovana biomasa,

rizikové prvky



Abstract

Pre-treatment of biodegradable waste significantly affects the process of anaerobic
digestion. This pre-treatment of biological materials lies in improving of the accessibility
of the input substrate to anaerobic microorganisms. As a result of the pre-treatment is
accelerating of the process of anaerobic fermentation and increasing of the yield of methane.
Pre-treatment may be mechanical, biological, physical, chemical, or anyhow combined. This
thesis is focused on the comparison of cumulative production of biogas produced by biomass
coming from two different substrates (a mixture of poplar and willow leaves) originating from
the area of Ptibram and specific locations of Trhové Dusniky and Podlesi. These sites differ
in the grade of contamination. Substrate from each site was modified in two ways,
mechanically and also by thermal-pressure hydrolysis.

To determine the cumulative production of biogas simple batch tests were applied.
Measurements were carried out at regular intervals, initially from 2 to 3 times a day, then ones
a day for 26 days. In the course of the experiment were analyzed for all substances, total
dissolved solids content, organic content and the content of dissolved organic matter.
In a course of the experiment, the total dissolved solids content, organic content ant the
content of dissolved organic matter were analyzed for all substances. COD, ammonium-N

content and pH were also determined.

The largest cumulative biogas production was observed in mechanically treated
sample from the site of Podlesi. The non-hydrolyzed substrate produced twice the amount
of biogas than hydrolyzed substrate from the same locality. Mobilization of heavy metals is
probably the cause of inhibition of anaerobic degradation of hydrolyzed substrate.
The mobilization occurred after pre-treatment by thermal-pressure hydrolysis. Among
the sites were also observed differences in the quantitative production of biogas. Both
substrates from the site Trhové Dusniky showed lower biogas production. From the analysis
of heavy metals and the results of the cumulative production of biogas is evident that the site
Podlesi is more contaminated. But heavy metals, which are located in this area, have low
mobility. Another cause of the inhibition process is likely to be higher hemicelluloses content
in the substrate. Under the influence of the thermal - pressure hydrolysis hemicellulose
cleaves the furan derivatives that have inhibitory effects.



The ratio of polysaccharides (cellulose, hemicellulose and lignin), protein and lipid
significantly affects the process of anaerobic digestion and efficiency of pretreatment.
Thermal — pressure hydrolysis of biomass, containing large amount and high level
of hazardous metals which have high mobility, negatively affects the anaerobnic digestion.
Some methods of the preparation can increase the mobility of heavy metals and thus
negatively affect the process. Knowledge of process and the consequences of pre-treatment is

crucial in practice.

Keywords: Thermal — pressure hydrolysis, anaerobic digestion, biogas, contaminated

biomass, hazardous elements
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1 Uvod

V soucasné dob¢ je snaha meénit vyvoj odpadového hospodarstvi k trvale udrzitelné
podobé a omezovat produkci sklenikovych plynt. Soucasti této problematiky je 1 nakladani
s biologicky rozlozitelnymi komunalnimi odpady (BRKO). Ceska i evropské legislativa svym
diirazem na feSeni této problematiky ptedbiha technické a technologické moznosti u subjekti,
kde tyto odpady vznikaji. Je snaha separovat tyto odpady oddélené¢ od tuhych komunalnich

odpadi a dale je pak zpracovat. Fyzikalni 1 chemické vlastnosti BRO jsou vysoce variabilni

vvvvv

V anaerobnich podminkadch se pii rozkladu organické hmoty mikroorganismy
uvolniuje bioplyn, ktery unika do atmosféry a ptispiva k prohloubeni sklenikového efektu.
K tomuto jevu dochédzi nejen pfirozené v pfirodé (pod povrchem zemé, v baZinistich,
zazivacich traktech Zzivocichl, zejména piezvykavci), ale 1 napiiklad na skladkach
komunalnich odpadi.. V soucasnosti je snaha tomuto jevu piedchazet. Bioplyn vznikly

na skladkach komunélnich odpadi je zachycovan a odvadén.

Jednou z moznosti feSeni problému spociva ve vyuziti tohoto procesu premény
biologickych odpadia v bioplyn vnas prospéch. Ktomu dochazi ftizené Vv reaktorech
bioplynovych stanic. Takto vznikly bioplyn je dale zpracovavan a skladovan. Bioplyn je
mozno dale energeticky vyuzit v kogeneracnich jednotkach k produkci tepelné a elektrické
energie a komprimovany bioplyn mize byt pouzit jako palivo pro dopravni prostfedky. Pti
spalovéani bioplynu na rozdil od pfimého spalovani biomasy nebo fosilnich paliv nevznikaji

Skodlivé emise ani tézké kovy.

Zasoby fosilnich paliv se ztencuji a tlak na objevovani novych zdroji energie se
neustale zvétSuje. Hledaji se nové cesty a lidé se snaZi zlepSit a rozvijet dosud znamé
alternativni technologie pro vyrobu energie, mezi néz patii i anaerobni digesce. Rizeny proces
anaerobni digesce v bioplynovém reaktoru je zdrojem energie na jedné stran¢ a na strané
druhé je to feSeni pro odstranéni zemédé€lskych (zvifeci fekalie a rostlinny bioodpad)

a komunalnich bioodpadt.

A nyni se nabizi otdzka: ,Jak zlepSit tento proces a dosdhnout co nejlepSich
vysledki?“. Soucasny provoz zemédélskych bioplynovych stanic je zalozen, vedle odpadu

z velkochovi hospodaiskych zvitat, pfedevSim na zpracovani cilené péstované fytomasy jako



hlavniho substratu. Urcité mnozstvi fytomasy (ligno-celulozovych materiall) je obsazeno také
v substratech pro BPS zpracovavajici komunalni odpady nebo Cistirenské kaly. Vzhledem
k malé biologické rozlozitelnosti celulozy a jejich derivati a také ptitomnosti ligninu
ve fytomase, pouze ¢ast piitomného organického uhliku je pii anaerobni fermentaci
transformovana na bioplyn a zna¢na ¢ast zustava nevyuzita (Dohanyos, 2009a). Z tohoto
diivodu se provozovatelé¢ snazi 1épe vyuzit zpracovavany substrat, zvysit jeho biologickou

rozlozitelnost a zajistit optimalni podminky pro proces anaerobni fermentace v BPS.



2 Hypotézy a cile

Zvyseni vytéznosti metanu a optimalizace procesu anaerobni digesce 1ze dosdhnout
zlepsenim biologické rozlozitelnosti substratu. Biologicka rozlozitelnost zavisi na mnozstvi
a aktivité anaerobni kultury mikroorganismi a na rychlosti rozkladu. Dohanyos (2009a)
uvadi, ze je dulezité udrzovat koncentraci biomasy mikroorganismu co nejvyssi. Koncentrace
biomasy mikroorganizmti v reaktoru zavisi pfimo imérn¢ na koeficientu produkce biomasy,
mnozstvi odstranéného substratu a dobé zdrzeni biomasy mikroorganizmt a nepiimo zavisi na

hydraulické dob¢ zdrzeni.

Efektivita procesu anaerobni fermentace je zavisla na chemickém slozeni substratu.
Chemické slozeni udava pomér sacharidi, proteind a tuki a také podil celulozy, hemiceluldzy
a ligninu a dalSich inertnich latek. DulleZitym faktorem je pomér C:N. Je-li pomér uzky,
dochazi k nadmémé produkci dusiku, ktery ma toxicky ucinek pro anaerobni mikro-

organismy. Pfi Sirokém poméru C:N dochazi k deficitu dusiku.

Dal$i moznosti, jak zlepsit rozloZitelnost zpracovavaného substratu, zvysit rychlost
produkce a vytéznost metanu, je zpiistupnéni slozek materialu enzymovému rozkladu. Toho
lze dosdahnout vhodnou pifedipravou biomasy. Princip vSech metod pfetipravy je zalozen
na zmenSeni velikosti ¢astic a zvétSeni aktivniho povrchu pro anaerobni mikroorganismy.
RozliSujeme ctyfi zdkladni metody piedipravy — mechanickou, chemickou, fyzikalni
a biologickou nebo jejich kombinace. U né¢kterych typa piedtprav dochazi plisobenim
hydrolitckych mikroorganismti  k hydrolyze makromolekularnich latek. Pii hydrolyze
je substrat pieveden do kapalné faze, ktera je jiz snadno fermentovatelna. Teoreticky je
kvantitativni vytéZnost bioplynu ze substratu upraveného termotlakou hydrolyzou vyssi nez

vytéznost z neupraveného substratu.

Dalsim vyznamnym faktorem je obsah rizikovych prvki. Slozeni a kombinace
jednotlivych tézkych kova vyskytujicich se v biomase ovliviiuji proces anaerobni digesce
a vytéznost bioplynu. Nékteré prvky mohou proces inhibovat, jiné ho naopak stimulovat.
Vyssi stupen kontaminace rizikovymi prvky brzdi proces anaerobni fermentace a snizuje jeho

efektivitu.

Cilem diplomové prace je vyhodnoceni vlivu pfedupravy biologického materidlu

termotlakou hydrolyzou na jejich chovani v podminkach anaerobni digesce. Uginnost



anaerobni digesce je hodnocena z hlediska kvantitativni produkce bioplynu jednotlivych
substratl. Rozdilnost substratd spociva nejen ve stupni piedipravy, ale i kontaminaci

rizikovymi prvky.



3 Literarni prehled

3.1 Anaerobni digesce

Anaerobni fermentace je rozklad organickych latek v bezkyslikatém prostiedi. Je to
soubor na sebe navazujicich biologickych procesii, probihajicich v ustdlenych podminkach
soucasn¢, na kterych se podili nékolik skupin anaerobnich mikroorganismii. Rozklad
organickych latek az na konecné produkty metan a oxid uhli¢ity vyzaduje jejich

koordinovanou metabolickou sou¢innost (Andrt, 2001).

Proces anaerobniho vyhnivani probihd ve vyhfivanych (obvykle teplem
Z kogenera¢niho spalovani bioplynu) hermeticky uzaviratelnych nadrzich (fermentorech
neboli digestorech) za ucelem omezeni piistupu vzduchu, které poskytuji optimélni podminky
pro anaerobni mikroorganizmy. Tyto nadrze mohou byt betonové ¢i ocelové rizné
provenience a jsou vybaveny michacim a Cerpacim zafizenim, nebot' dalsi dulezitou
podminkou je promichavani zrajiciho substratu. V procesu anaerobniho vyhnivani se 30 az
60 % suSiny organického substratu pfeméni na bioplyn, ktery je snadno zuZzitkovatelny
pro obnovitelnou produkei tepla a elektfiny. Bioplyn pfed pouzitim je jimdm do plynojemil

(Ust’ak, Vana a kol, 2006).

Anaerobni rozklad organické hmoty probihd ve ¢tyfech frakcich: hydrolyza, okyseleni
(acidogeneze), tvorba kyseliny octové (acetogeneze) a tvorba metanu (metanogeneze).
V prvnich fazich dochazi k rozkladu pouZitelnych materiald, vlastni pfeména na metan

nastava v poslednich dvou fazich (Dohdnyos, 2004).

Jednotlivé faze se lisi nejen podilejicimi se mikroorganismy a vznikajicimi produkty,

ale 1 zfeteln¢ se liSicimi Zivotnimi podminkami pro bakterie (Ust’ak, Vana a kol., 2006).

3.1.1 Hydrolyza

Hydrolyza biomasy =zac¢ind v dobé, kdy prostfedi obsahuje vzdusny kyslik.
Piedpokladem pro jeji nastartovani je mimo jiné dostateény obsah vlhkosti (obsah vody
nad 50 % hmotnostniho podilu). Hydrolytické mikroorganizmy jesté nevyzaduji striktné

bezkyslikaté prostiedi (Kara, 2007).



V prvnim stadiu rozkladu — hydrolyze jsou rozklddany makromolekularni latky
rozpu$téné 1 nerozpuSténé organické latky (polysacharidy, lipidy, proteiny)
na nizkomolekuldrni latky rozpustné ve vodé pomoci extraceluldrnich hydrolytickych
enzymu, produkovanych hlavné fermentacnimi bakteriemi. Vznikajici nizkomolekularni latky

jsou na rozdil od vysokomolekularnich schopny transportu dovnitt buniky (Dohanyos a kol.,

1996)

Hydrolyza vysokomolekularnich latek z hlavnich skupin lipidd, proteini a poly-
sacharidi se uskuteciiuje pomoci mimobunééné puisobicich hydrolytickych enzymu. Vedle

hydrolyzy probihéd obycejné 1 acidogeneze (Straka a kol., 2003).

3.1.2 Acidogeneze

Zpracovavany materidl miize obsahovat jest¢ zbytky vzduSného kysliku, v této fazi
vSak dojde definitivné k vytvofeni anaerobniho (bezkyslikatého) prostiedi. Zajisti to Cetné
kmeny fakultativnich anaerobnich mikroorganizmi, které se aktivuji v obou prostiedich

(Kara, 2007).

Produkty hydrolyzy jsou uvniti buiiky béhem druhé faze rozkladany déale na jedno-
dussi organické latky (kyseliny, alkoholy, CO;, Hz) (Dohanyos a kol., 1996).

Podle Dohanyose (2008) fermentaci hydrolyznich produktii se tvofi fada konecnych
redukovanych produktii, které jsou zavislé na charakteru pivodniho substratu a podminkéach
prostiedi. Pfi nizkém parcidlnim tlaku vodiku jsou produkovany piedevsim kyselina octova,

COza Hy, pti vyssim jsou tvofeny vyssi organické kyseliny, kyselina mlé¢na nebo alkoholy.

Hydrolyzu a acidogenezi zajist'uji velmi pestré a pocetné kultury piislusejici k celedim
Streptococcaceae a  Enterobacteriaceae a krodam  Clostridium, Lactobacillus,
Bifidobacterium, Eubacterium a dalsim (Straka a kol., 2003).

3.1.3 Acetogneze

V dal$im stadiu rozkladu probiha oxidace téchto latek na H,, CO;a kyselinu octovou.
Syntrofni acetogenni mikroorganismy produkujici vodik jsou zde velmi dilezitou mikrobialni
skupinou, protoze rozkladdaji organické kyseliny vysSi nez octovou (hlavné propionovou

kyselinu), alkoholy a n¢které aromatické slou¢eniny (Dohanyos a kol., 1996).



Na druhou stranu, vysoky obsah vodiku brzdi tvorbu kyseliny octové. Protoze zde ziji
bakterie tvofici kyselinu octovou Vv symbidze s bakteriemi metanogennimi, staraji se tyto
o nizky obsah vodiku, ktery zabudovavaji do CHs. Acetogenni mikroorganizmy pfitom
dodavaji poloprodukty pro tvorbu metanu. Jsou zde zastoupeny i minoritni skupiny organismt
(sulfatreduktanty, nitratreduktanty) produkujici vedle kyseliny octové a vodiku také sulfan

a dusik (Ust'ak, Vana a kol., 2006).

Syntrophobacter wollinii rozklada kyselinu propionovou na kyselinu octovou, vodik
a CO;, . Syntrophomonas wolfei stépi delsi alifatické kyseliny se sudym poctem uhliki
na kyselinu octovou a vodik, lichouhlikaté fetézce jsou Stépeny na kyselinu propionovou
a octovou a vodik. Syntrofni mikroorganismy pracuji v nejtésnéjsich spolecenstvech
s metanogeny. Syntrophus buswelii se nachazi ve spolecenstvech jak s metanogeny, tak i
se sulfat-reduktanty (Straka a kol., 2003).

3.1.4 Metanogneze

V poslednim stadiu metanogenni mikroorganismy rozkladaji pro né piijatelné
substraty, coz jsou nékteré jednouhlikaté latky (metanol, kyselina mravenc¢i, methylaminy,
CO,, CO, Hy) a z viceuhlikatych pouze kyselina octova. Produkty rozkladu jsou metan a oxid
uhli¢ity. Metanogenni substraty mohou v tomto stadiu konkurenéné zpracovavat také
denitrifikaéni a desulfataéni bakterie, pokud jsou pfitomny jejich konecné elektronové

akceptory (Dohanyos a kol., 1996).

Metanogeneze — tvorba metanu — metanotvorné bakterie nalezi k druhu archaickych
bakterii (archaebakterie) a jsou jednim z nejstarSich projevll zivota na svété. Jsou striktné
anaerobni — pii plsobeni kysliku jsou rychle usmrcovany. Jako specializované mohou
metanotvorné bakterie ménit mimo vodiku a oxidu uhlicitého jen velmi malo substrati. Malo
anaerobni digesce, maji specifické pozadavky na substradt i Zivotni podminky a vedle
acetogentl zpracovavajicich kyselinu propionovou se ¢asto stavaji limitujicim faktorem celého
procesu. Podle specifiky substratu je 1ze rozd¢lit na pouze hydrogenotrofni, pouze acetotrofni

a obojetné (Ustak, Vana a kol., 2006).

Acetotrofni metanogeni bakterie maji v procesu velmi dileZitou ulohu, protoZe jejich
pusobenim vznika vice jak 2/3 metanu v bioplynu, ale ve srovnani v hydrogenotrofnimi

bakteriemi rostou pomaleji (generacni doba nékolik dnll). Hydrogenotrofni metanogeni



bakterie produkuji metan z vodiku a oxidu uhli¢itého. Rostou pomérné rychle, jejich
generacni doba je cca 6 hodin. V anaerobnim procesu tyto vodikové metanogeny pusobi jako
samoregulator. Odstranuji ze systému téméi vSechen vodik. Koncentrace vodiku v kapalné
fazi pti dobré cinnosti hydrogenotrofnich metanogenich bakterii by méla byt minimalni,
akumkulace vodiku v plynu je zptisobena bud’ pfetizenim anaerobniho reaktoru, nebo inhibici

téchto metanogend.

Pro stabilitu procesu anaerobni fermentace organickych materidli je velmi dulezita
optiméalni rovnovéha v kinetice jednotlivych fazi, probihajicich s odliSnou kinetickou
rychlosti. Metanogenni faze probihd piiblizn¢ pétkrat pomaleji nez zbylé tfi faze.
ZjednoduSeny popis procest probihajicich béhem metanogeneze :

+ glukéza CeH1206 — 3 CHs + 3CO;
* kyselina octova CH3COOH — CHy; + CO;
+ metanol 4CH;OH — 3CHy; + CO; + 2H,O (Pastorek akol., 2004).

3.2 Faktory limitujici anaerobni procesy a jejich technologicky
vyznam

Anaerobni rozklad organickych latek je ovliviiovan fadou faktort, které bud piimo
nebo nepfimo meéni Zivotni prostfedi anaerobnich mikroorganismili, coz je teplota, pH,

charakter substratu, nutrienty, toxické latky apod. (Dohanyos a kol., 1996).

3.2.1 Vlivy teploty

Teplota ovliviiuje anaerobni procesy podobné& jako ostatni biochemické reakce,
srostouci teplotou vzristd rychlost vSech procest probihajicich pfi metanizaci. Teplota
podstatné ovliviiuje hlavné interakce mezi jednotlivymi druhy mikroorganismi. Mikrobialni
tvorba metanu probiha v Sirokém teplotnim rozmezi od 4°C do 97°C. U cistych kultur je optimalni

teplota pro tvorbu metanu dana druhem organismu (Dohanyos a kol., 1996).

Pastorek a kol. (2004) rozd¢luji teplotni pasma, pii kterych probihd metanogenni
proces na tii oblasti - psychrofilni (15 az 20°C), mezofilni (35 — 40°C) a termofilni (teploty
okolo 55°C). Ustak, Vana a kol. (2006) urcuji mezofilni oblast jako teploty, probihajici
pii 30 — 40 °C, a termofilni oblast jako teploty v rozmezi 45 — 60 °C. Obecné miiZeme fict, Ze
¢im je teplota vyssi, tim jsou bakterie citlivéj$i na teplotni vykyvy, zejména jsou-li vykyvy

kratkodobé a teplota klesne. Zatimco v mezofilni oblasti bakterie vykyvy teplot 2 — 3 °C jeste

8



zvladnou, tak v termofilni oblasti by vykyvy nemély byt vétsi nez 1 “C. Pti prechodu na jinou

teplotu je nutnd dlouhodoba adaptace biomasy (Ust'ak, Vana a kol, 2006).

Obecné Ize konstatovat, ze pro udrzeni stability procesu je nutné zabezpecit konstantni
teplotu. Zmeény teploty jsou tim nebezpecnéjsi, ¢im je proces zatizenéjsi, tj. ¢im je kratSi doba

zdrzeni a niz8i koncentrace biomasy Vv reaktoru (Dohanyos, 2008).

3.2.2 Vlivy tlaku

Vlivy tlaku na procesy biometanizace nebyly pifedmétem rozsahlych vyzkumu.
Aplika¢ni vyzkum vsSak ovétil vysokou tolerantnost metanogent vici tlakovym podminkam
(Straka a kol., 2003). Vysledky tohoto vyzkumu a vyvoje jsou potvrzovany i nalezy aktivnich
kultur v horkych anoxickych prostfedich hluboko na oceanskych dnech, dobie prosperujicich
za velmi vysokych tlaka (Straka a kol., 2003).

3.2.3 Vlivy pH

Hodnota pH je zavazny limitujici faktor procesu, ktery je dulezity pro riist metano-
gennich bakterii. VE&tSinou je nutné udrzovat hodnotu pH v neutralni oblasti mezi 6,5 — 7,5,
pod 6 a nad 8 je ¢innost mikroorganismu siln¢ inhibovana (Ust'ak, Vana a kol., 2006). Hobbs
a kol. (2008) udavaji 1dedlni rozmezi pro anaerobni digesci jako pH 6,8 — 7,2. Tempo rlstu
metanogenll se snizuje pii pH 6,6. Ackoli optimalni pH pro metanogenezi je 7,0,

pro hydrolyzu a acidogenezi je to hodnota mezi 5,5 a 6,5.

Nejcastéjsi pri¢inou vykyvu pH je pokles vlivem pftetizeni reaktoru, kdy je produkce
kyselin rychlej$imi mikroorganismy vyss§i nez jejich spotfeba a dochazi k jejich akumulaci
V systému. Proto je nutné fidit zatizeni podle mnozstvi a sloZzeni mastnych kyselin v médiu,
aby nedoSlo ke zhrouceni procesu nebo udrzovat dostatecnou neutralizacni kapacitu pfidanim
alkaliza¢nich ¢inidel (Ust'ak a Vana, 2006). Podle Straky a kol. (2003) je pokles pH pod 6,0
doprovazen inhibici diky vzniku neionizovanych kyselin a narist nad pH = 7,6 miize procesy

inhibovat naristem volného amoniaku.

Koncentrace vodikovych iontll (pfesn&ji oxoniovych kationti H3O") ovliviiuje
biochemické procesy jednak pifimo a jednak nepfimo acidobasickymi rovnovahami
anorganickych i organickych iontil, které se ve sledovaném vodném prostiedi vyskytuji.
Pro procesy biometanizace jsou zvlast¢ vyznamné rovnovahy CO,, H,S, NH3 a kyselin octové

a propionové (Straka a kol., 2003)


http://cs.wikipedia.org/wiki/Stabilita
http://cs.wikipedia.org/wiki/Biomasa

3.2.4 Vlhkost prostiedi

Metanogenni bakterie mohou pracovat a mnozit se jen tehdy, kdyz je substrat
dostate¢né zvodnély (alesponi 50 %) (Schulz, Eder, 2004, Muzik a Kara, 2009). . Na rozdil od

aerobnich bakterii, kvasinek a hub nemohou Zit v pevném substratu (Schulz, Eder, 2004).

3.2.5 Vliv desintegrace

Podle Vani (1997) stupen desintegrace do znacné miry ovliviiuje kontaktni plochu
a pristupnost fermentovaného substratu pro anaerobni mikroorganizmy. Cim dokonalejsi je
rozmélnéni substratu, tim dostupnéjsi je tento substrat pro mikroorganizmy. Existuje mnozstvi
riznych zpusobl desintegrace, které lze oznacit jako mechanické, chemické, fyzikalni,

biologické nebo kombinované metody.

3.2.6 Pozadavky na Ziviny a substrat

Pro zapracovani a provoz reaktorii je nutny sprdvny pomér N a P k organickym
latkam. Z bilance produkce biomasy se udava potiebny pomér zivin jako CHSK : N : P
v rozmezi od 300 : 6,7 : 1 az 500 : 6.7 : 1. Vedle dusiku a fosforu je Zadouci pritomnost fady
mikronutrientll - Na, K, Ca, Fe, S, Mg, Se, dilezita je také piitomnost fady ristovych faktort.
VétSinou u  substratd  pfirozeného piivodu, je mnoZstvi Zivin postacujici. Naopak,
pti anaerobni fermentaci kejdy nebo jinych Zzivoci$nich produktd, byva vysoky piebytek

amoniaku, ktery za zvySeného pH muzZe pisobit inhibi¢né az toxicky (Dohanyos, 2008).

Podle Dohanyose a kol. (1996) ptitomnost nékterych stopovych prvki (Ni, Co, Mo)
zvySuje metanogenni aktivitu, zvySuje rist anaerobni biomasy a stimuluje jeji agregaci.
Nepfiznivé plsobi vyssi koncentrace téZkych kovi (Cu, Pb, Cr, Zn aj.), déle jsou také
Skodlivé oxidanty (molekularni kyslik, H,O, apod.). Z organickych latek negativné puisobi

napf. pesticidy, rozpoustédla a dalsi specifické latky.

3.2.7 Vliv tézkych kovii

Straka a kol. (2003) uvadi ze Cetné tézké kovy maji na procesy anaerobni fermentace
principidlné odlisné vlivy. Podle Lina (1993) toxicita téZkych kovli na anaerobni digesci
zéavisi na chemické formé kovu. Jain a kol. (1991) uvadéji, ze nékteré tézké kovy absorbované
ze zne€iSténého prostiedi mohou nepiiznivé ovlivnit metabolickou aktivitu mikroorganismi

podilejicich se na rozkladu biomasy. Tyto efekty se mohou liSit v mife zpomaleni
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biodegradace, tim, Ze vzrusta doba potiebna pro biologické odbourani. Podle Lina (1993) je
acidogeneze vice citliva na aktivitu chromu, zinku, niklu a médi nez metanogeneze. Inhibic¢ni
ucinky na acidogenezi se projevuji s klesajicim efektem v fadé Cu > Zn > Cr > Cd > Ni > Pb,
zatimco inhibi¢ni G¢inky na metanogenezi jsou vyjadieny fadou Cd > Cu > Cr > Zn > Pb >

Ni.

Jain a kol. (1991) se ve vyzkumu zaméfili na G¢inek toxickych kovi v mezofilni
anaerobni fermentaci. Zelezo a mangan neméli zadny toxicky ucinek, zatimco méd’, kobalt,
olovo a zinek ukazali toxicitu. Pfitomnost médi nebo kobaltu v nizkych koncentracich
Vv biomase lehce snizila mnozstvi vyprodukovaného bioplynu, ale se zvySujici se koncentraci
meédi nebo kobaltu nebyla zjiSténa vyznamna zména v procesu anaerobni digesce a v podilu
metanu v bioplynu. Podle Lina (1993) patii méd’ mezi nejvice toxické tézké kovy. Jain a kol.
(1991) zjistili, ze ptitomnost Zeleza spolu s médi v kontaminované biomase snizila toxicky
efekt médi. Ac¢koli mangan zvysil toxicky efekt kobaltu na produkci bioplynu, piitomnost
manganu s kobaltem nezménila podil metanu v bioplynu. Olovo nebo zinek obsazené
v biomase vedly ke snizeni produkce bioplynu a tento toxicky efekt se zvysil se zvySenim
koncentrace kovi. V nizkych koncentracich nezaznamenali rozdil na podilu metanu
v bioplynu v porovnani s nekontaminovanou biomasou. Podle Lina (1993) je olovo tézky kov
mikroorganismy. Jain a kol. (1991) ve svém vyzkumu dale uvadéji, Ze nizké koncentrace
kadmia a niklu prokézaly ptiznivy efekt na produkci bioplynu a jeho podilu metanu. Ale
se vzrustajicimi koncentracemi téchto prvkl, produkce bioplynu klesala. Ackoli produkce
bioplynu klesla, podil metanu byly stdle vy$§i neZz v bioplynu produkovaném
Z nekontaminované biomasy. Totalni produkce bioplynu produkovaného z niklem a kadmiem
kontaminované biomasy byla srovnatelna s totalni produkci nekontaminovaného materialu.
Tito autofi zjistili, Ze Zelezo nebo mangan nemaji zadny toxicky efekt na fermentaci, ale méd’,
kobalt, olovo a zinek prokazuji toxicitu. Zajimavé je, ze kadmium a nikl v nizkych
koncentracich prokazuji pfiznivy efekt na rychlost produkce a podil produkovaného metanu.

Se zvySujici se koncentraci se oboji, rychlost produkce a podil metanu v bioplynu, snizuji.

3.2.8 Pozadavky na dusik

Marchaim (1992) uvadi, ze dusik ve vstupni suroviné piedstavuje dvé vyhody: (a)
poskytuje zékladni prvek pro syntézu aminokyselin, bilkovin a nukleovych kyselin, a (b) je

pfeménovan na amoniak, ktery neutralizuje tékavé kyseliny vyprodukované kvasnymi
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bakteriemi, a tim pomaha udrzovat neutrdlni pH nezbytné pro rast bunék. Nadbytek dusiku
v substratu muze vést k nadmémné tvorbé amoniaku, coz ma za nasledek toxické ucinky.
Proto je dilezité¢ spravné mnozstvi dusiku ve vstupni suroviné, aby se zabranilo kazdému
omezeni zivin (pfili§ malo dusiku) nebo toxicité amoniaku (pfili§ mnoho dusiku). Slozeni
organické latky pridané do vyhnivaciho systému ma dutlezity vliv na tempo riistu anaerobnich

bakterii a produkci bioplynu.

Metanogeny mohou vyuzit amonny ion NH,". Jako zdroj dusiku pro metanogeny
ovSem mohou poslouzit i aminokyseliny. Metanogeny jsou vSak pii nedostatku dusiku
schopné i fixovat dusik molekularni. To bylo potvrzeno pro Metanosarcina barkeri
a Metanococcus thermolithotrophicus, kdy rist byl sice 3x pomalej$i nez v piitomnosti
amonnych iontl, nicméné probihal za vylucné dodavky elementarniho dusiku. (Straka a kol.,
2003).

Vzhledem k tomu, ze ne vSechen uhlik a dusik ze vstupni suroviny, ktery ma byt
pouzit pro vyhnivani, je k dispozici, je skute¢ny dostupny pomér C/N funkci vlastnosti
surovin a vyhnivacich provoznich parametrii. Celkové C/N hodnoty se mohou skutecné
znacné liSit od méné€ nez 10 az ptes 90 a vysledkem stile bude efektivni traveni (Marchaim,

1992).

3.2.9 Pozadavky na siru

Metanogenni bakterie potfebuji samoziejmé i siru pro svij rast. Ta muize byt
odebirana z nejraznéjSich zdroju jako sira elementarni, sifi¢itany, thiosirany, sirany anebo siru
obsahujici aminokyseliny. I kdyZ produkty sulfit — redukujicich bakterii (SRB) mohou
inhibovat metanogenezi, plati to pouze pfi jejich velkych ptebytcich. Nizké koncentrace
sulfidi jsou naopak pro metanogeny zadanym optimem. Koncentrace rozpustnych
ionizovanych sulfidii v reagujici suspenzi je téZ funkci koncentraci kovovych kationti a pH

(Straka a kol., 2003).

3.2.10 Pozadavky na fosfor

Potiebny pomér uhliku ku fosforu v substratu pro methanogeny je ptiblizné¢ C/P = 100
az 150 ve hmotnostnich tdajich. Tedy potieba cca 1- 1,5 kg P na kazdych 100 kg uhliku
V substratu (Straka a kol., 2003).
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3.2.11 Ostatni pozadavky

Podobné jako jiné zivé organismy potfebuji metanogeny i Cetné stopové prvky.
Ustavovani rovnovaznych stavii mezi kovovymi ionty a sulfidy mize byt velmi vyznamnym
faktorem ovliviiujicim prabéh metanogeneze, nebot velka c¢ast stopovych kovil, které
metanogeny potiebuji, poskytuje v danych rozmezich pH se sulfidy nerozpustné formy.
Ovlivnéni dodéavek stopovych prvki koncentracemi sulfidll se netyka Na, K, Mg a prakticky
téz nejsou ovlivnény piisuny Mo, W a Se. Naproti tomu dodavky Ni, Co, Cu a Fe jsou silné¢

zéavislé na hodnotach pH a koncentracich sulfidu (Straka a kol., 2003).

3.2.12 Pritomnost toxickych a inhibujicich latek

Za toxické nebo inhibujici povazujeme latky, které nepiiznivé ovliviiuji biologicky
proces. Nejcastéji se setkdvame s inhibi¢nimi G¢inky amoniaku a nizSich mastnych kyselin,

jejichz tvorba je zavisla na pH procesu (Ustak, Vana a kol, 2006).

Pii nizkém pH mohou inhibi¢né plisobit mastné kyseliny, pii vysokém amoniak

(Dohéanyos, 2008).

3.2.13 Zatizeni vyhnivaciho prostoru

Takzvané zatiZzeni vyhnivaciho prostoru udéava, jaké maximalni mnozstvi organické
suSiny na m® a den muze byt doddno do fermentoru, aniz dojde k pfekrmeni bakterii
a zastaveni anaerobniho procesu. ZatiZzeni vyhnivaciho prostoru zavisi pfedev§im na trovni
teploty, obsahu suSiny a dob¢ kontaktu. Obvyklé zatiZzeni pfti teploté 35°C lezi mezi 0,5 a 1,5
kg OS/m® a den (OS = organicka sugina), to znamena, 7e na 1 m® obsahu fermentoru je denn&
dodéno a zpracovano 0,5 az 1,5 kg organické suSiny. ZatiZeni vyhnivaciho prostoru lze zvysit
na 3 kg OS/m® a den, absolutni horni hranice je dosaZeno pii 5 kg os/m> a den (Schulz, Eder,
2004).

3.3 Bioplyn

Podle Straky a kol. (2003) je ndzvem ,,bioplyn* obecné¢ minéna plynné smés methanu
a oxidu uhli¢itého. V plynném produktu dobfe prosperujicich methanogennich
mikroorganismt piedstavuje suma CH; a CO; hodnoty velmi blizké 100 % obj., vzdy
S vyraznou prevahou obsahu methanu. Protoze se vSak v technické praxi nemusime vzdy

potkat s takovymto ,,idedlnim* bioplynem, je zde cela skala dalsich plynd, které mtize bioplyn
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obsahovat. Mohou to byt zbytky vzduSnych plynt ( Nz, O,, Ar), neuplné¢ spotiebované
produkty acidogeneze (H,, piebytek CO; ) anebo dal§i minoritni a stopové piimési
z predchazejicich anebo simultannich reakei organické hmoty (H,S, N,O, HCN, uhlovodiky

a jejich vétsinou kyslikaté, ale 1 sirné derivaty).

Bioplyn je svym chemickym slozenim jednoduchym i komplikovanym systémem
soucasn¢. Jednoduché je vzdy majoritni slozeni bioplynu, tedy zastoupeni slozek v jednotkach
objemovych procent. Reaktorové bioplyny jsou prakticky tvofeny pouze binarni smési metanu
a oxidu uhli¢itého v riznych pomérech podle podminek biometanizace a podle kvality
substratu. Velmi komplikované je ale sloZeni stopovych piimési v bioplynech (Straka a kol.,
2003)

Rozkladajici se plyn je smés blizkd hustoté¢ vzduchu, a tato smés je potencialné

explozivni (McLaughlin, Peterson, 2006).

3.4 Moznosti intenzifikace procesu biometanizace

Intenzifikace metaniza¢nich procesit musi vychazet ze zakladnich vlastnosti procesu.
Mikroorganismy, které se zG¢astiuji metanizacnich procest, se vyznacuji nizkymi rustovymi
rychlostmi a nizkou rychlosti odstrafiovani substratu. Mezi nejpomalejsi reakce patii obvykle
hydrolyza, tj. ptevedeni nerozpustného zneciSténi na rozpustné, zejména pii rozkladu
zne€isténi, jakym jsou kaly a tuhé odpady. Na tyto procesy musi byt pfedev§im zaméfeno

usili intenzifikace (Dohényos, 2009a).

3.4.1 Biologicka rozlozitelnost

Anaerobni rozklad ¢istych organickych latek je z hlediska pfevodu hmoty a energie
ze substratu do produktd dobfe zndm a definovan; v praxi se vSak malokdy setkdvame
se substraitem s pfesn¢ definovanym sloZenim, vétSinou je nutné anaerobné zpracovavat
komplexni substrat, navic s proménlivym poctem i pomérem jeho slozek. Rychlost a hloubka
biologického rozkladu zavisi, krom¢ druhu zpracovavaného materidlu, jeho chemické
a fyzikdlni struktufe, také na pfitomnosti vhodného druhu mikrobidlnich spolecenstev

a enzymovych systémuti (Dohanyos, 2009b).

Biologicka rozloZitelnost, a tim 1 vytéznost bioplynu, zavisi na chemickém sloZeni

substratu, na obsahu uhlohydratd, tukil, proteinli a na obsahu celulézy, hemicelul6z a ligninu
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a na pomeéru jednotlivych komponent. Vzhledem k tomu, ze pomér téchto komponent v
riznych druzich suroviny je rtzny, odlisnd je i jejich rozlozitelnost a vytéznost metanu

(Dohanyos, 2009a).

3.4.2 Vstupni suroviny

V bioplynovych stanicich je mozné efektivné zpracovat Sirokou Skalu bioodpadt

a riznych materidlii, véetn¢ takovych, které jsou jinak obtizn¢ zpracovatelné :

» bioodpady z Gdrzby vetejné zelené (trava, listi, ale nikoliv dievo)

* bioodpady z domacnosti a ze zahrad

* proslé potraviny a bioodpady ze supermarketii

» zbytky z jidelen, restauraci a hoteli

* bioodpady z podnikatelskych provozi (pekarny, lihovary, pivovary, cukrovary,
masokombinaty)

* vystupy z chovu hospodaiskych zvitat (kejda, hntyj, atd.)

+ cilené péstovana fytomasa (kukufice, fepa, senaz, atd.) (CZ Biom, 2007).

3.4.2.1 Problémy biologické rozloZitelnosti hlavnich substratovych skupin suroviny

Hlavni zdroje poskytujici v biologicky rozlozitelnych podilech odpadi ¢i biomasy

metan jsou polysacharidy, proteiny a lipidy (Straka a kol., 2003).

3.4.2.2 Polysacharidy a rostlinna biomasa

Vlastni biomasa rostlin véetné dievin je tvofena zesilenymi st€énami bunék. Bun&cna
struktura je kompozitni povahy, kde dlouhé fetézce celulozy vytvareji jakousi ,,bunécnou
armaturu vytvofenou z vlaken — celuldzovych fibril. Tato vlakna maji relativné jednoduchou
strukturu a sestavaji z D-anhydroglukopyranézovych jednotek spojenych (1-4)-p-D-
glykosidovou vazbou. Celul6zova vlakna jsou obtacena rozveétvenymi fetézci hemiceluloz

a struktura je jako celek zpevnéna zesitovanou vyplni ligninu (Straka kol., 2003).

Z polysacharidii je nejlépe rozlozitelny Skrob, pomérné snadno se hydrolyzuje
amylolytickymi enzymy na jednoduché sacharidy. Skrobova zrna rostlin obsahuji 10-20 %
polysacharidli rozpustnych ve vodé s molekulovou hmotnosti 10000-50000 (amyldéza) a 80-90
% polysacharidu nerozpustného ve vod¢ s molekulovou hmotnosti 50000-1000000
(amylopektin) (Straka a kol., 2003).
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Celuldza je schopna vytvaret krystalické formy a jeji fetézce jsou rtizné prostorove
orientovany (spiralni i linedrni struktury). Zakladni cukernou slozkou celul6zy je D-glukoéza.
V primérném fetézci celulozy je vazano za sebou okolo 1000 molekul glukézy (Straka a kol.,
2003). V biotechnologickém procesu je relativné malo rozlozitelna. Pro jeji hydrolyzu je
nutnd pfitomnost celulolytickych enzymt, které jsou pfitomny v zazivacim traktu
prezvykavci. Dalsi skupinou polysacharidi jsou heteropolysacharidy - hemicelulézy, které

tvoti rozvétvené fetézce s prostorovou strukturou (Dohanyos, 2009a).

Hemicelulozy jsou oproti celulbze mnohem slozitéjsi heteropolysacharidy, jsou
vétSinou amorfni a obsahuji rozvétvené fetézce. Je-li celuléza bunéénou armaturou, pak
hemiceluloza s afinitou K celuléze a se svymi rozvétvenymi fetézci je podpurnou,
resp. prostorovou armaturou celého systému. (Straka a kol., 2003). Hemicelulozy podléhaji

snaze a rychleji enzymatické hydrolyze nez celuloza (Straka a kol., 2003; Dohanyos, 2009a).

Hemicelulozy a celulézy nejsou jedinymi polysacharidy v rostlinnych hmotach.
Hemicelulozy se fadi mezi tzv. necelul6zové polysacharidy, s nimiz spolecné vytvari vlakninu
(Straka a kol., 2003). Tento autor jesté dodava, ze Skrob je taky vyznamnym polysacharidem.
Skrob slouzi jako rostlinna energeticka rezerva, je velmi snadno rozloZitelny a téZ poskytuje

D-glukézu jako koncovy produkt depolymerace sacharidového fetézce.

Podle Calvarheio a kol. (2008) mohou byt hemicelul6zy béhem pieupravy, v zavislosti
na postupu a podminkach, rozst€peny na slabé kyseliny, derivaty furanii a fenoly. Tyto

slozky mohou pozdé¢ji inhibovat proces fermentace a vést k niz§im produkcim bioplynu.

Vedle biologicky rozlozitelnych sacharidl a polysacharidti obsahuje rostlinnd biomasa
1 latky, jejichZz biologickd rozloZitelnost je velmi nizkd aZ nulova. Mezi tyto latky patii

ptredevsim lignin a téZ lignany a terpeny (Straka a kol., 2003).

Lignin je aromaticky prostorovy heteropolymér fenolického typu. Fenolicka
polymerni struktura zpisobuje jeho rezistenci vici biologickému rozkladu. Lignany lze
povazovat za prekurzory tvorby ligninu a spolu s terpeny patii mezi obtizné biologicky
rozlozitelné latky (Straka a kol., 2003). Podle tohoto autora je lignin organickou soucasti
nejenom kazdé rostlinné biomasy, ale materialli z ni pochézejicich, jakou jsou naptiklad rizné
druhy kejdy nebo hnoje a je hlavni soucasti biologicky nerozlozitelné frakce organickych

latek v stabilizovaném zbytku po anaerobni stabilizaci.
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Ve vzijemné propletenych strukturnich celul6z, hemiceluloz a ligninu tkvi téz ptic¢iny
raznych biologickych rozlozitelnosti dfevnich biomas. Hemicelul6zy jsou obecné nejsnadnéji
hydrolyzovany na své cukerné slozky. Obaleni celulozovych struktur ligninem velmi
zpomaluje jejich rozklad, vzdy tim zplisobem, ze je omezen pristup pro hydrolyzujici enzymy.
Toto plati vice 1 pro rozklad celuldz, které jsou vici hydrolyze odolnéjsi nez rozklad
hemiceluléz (Straka a kol., 2003). Podle Kovacs a kol. (2009) je slozeni a podil hemicelul6zy
a ligninu velmi zavislé na povaze materidlu. V mékkych dievech (napt. smrk) je vice ligninu

nez v tvrdych dievech (napt. vrba) nebo zeméd¢€lskych zbytki (napf. pSeni¢na slama).

3.4.2.3 Lipidy

Tato skupina latek je n€kdy ztotoziiovana s terminem ,tuky”, ¢imz jsou minény
triglyceridy vyssich mastnych kyselin. Do skupiny lipidd vSak patii vSechny estery vysSich
mastnych kyselin, které se nachazeji v rostlinnych nebo zivoci$nich tkéanich. Je skutecnosti,
ze v téchto latkach je opravdu nejvice zastoupen glycerin jako polyalkohol a téz to, Ze nejvice

zastoupeny jsou pravé triglyceridy (Straka a kol., 2003).

Spole¢nou charakteristikou lipidi je pfitomnost mastnych kyselin s dlouhym
alifatickym fetézcem a malym poctem atomu kysliku v jejich molekulach. To je duvod,
ze tuky maji nejvyssi vytéznost metanu ze vSech skupin substratii. Podléhaji relativné snadno
enzymové hydrolyze. Problémem muize byt technické zvladnuti rozkladu tukd, které diky své
hydrofobicit¢ mohou mit tendenci vyplouvat k hlading, oddélovat se z vodni fadze nebo

zvySovat tvorbu pény (Dohanyos, 2009a).

3.4.2.4 Proteiny

Proteiny neboli bilkoviny vykazuji vysokou vytéznost metanu. Proteiny jako jediné
s vySe uvedenych substratovych skupin obsahuji ve svych molekuldch heteroatomy. Kromé
uhliku, vodiku a kysliku obsahuji také siru a hlavné dusik (Dohanyos, 2009a). Proteiny jsou
vysokomolekularni polymery o — aminokyselin, v nichz jsou jednotlivé aminokyseliny

vzajemné fetézeny ,,peptidickymi‘ vazbami (Straka a kol., 2003).

Tento autor dale uvadi, ze celkové se dé€li bilkoviny na jednoduché a sloZené.
Jednoduché bilkoviny jsou tvoieny pouze o — aminokyselinami, zatimco bilkoviny slozené

obsahuji jednu 1 vice slouc¢enin povahy odli$né. Bilkoviny se ve tkanich organismil a rostlin
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vyskytuji bud’ samostatné nebo jako nukleoproteidy v kombinaci s nukleovymi kyselinami,

jako mukoproteidy v kombinaci s cukry ¢i jako lipoproteidy v komplexech s lipidy.

3.4.2.5 Chemicka sloZeni substrati pro biometanizaci

V technologické praxi se vétSinou setkavame s komplexnim sloZzenim suroviny
pro anaerobni stabilizaci, v nizZ jsou zastoupeny v rizném pomeéru (podle ptivodu a zpracovani
suroviny) vSechny vySe uvedené skupiny substratd. Jak jiz bylo uvedeno, ne vSechny
organické latky pfitomné v suroviné se v pribéhu anaerobni stabilizace rozlozi, ¢ast jich
zustava jako tzv. nerozlozitelny zbytek ve stabilizovaném materidlu. Jaky podil organickych
latek zlstane nerozlozeny =zavisi na druhu pfitomnych organickych latek (celuldza,
hemicelulézy, lignin) a na technologickych podminkach procesu (teplota, doba zdrzeni,

preduprava) (Straka a kol., 2003).

Specificka produkce bioplynu na 1 kg rozlozitelné latky je nejvyssi u tukd (1,12 —
1,51m*® s obsahem metanu 62 — 67 %). Z 1 kg rozloZenych sacharidii vznika 0,79 — 0,88 m*
bioplynu s podilem 50 % metanu. Rozkladem 1 kg bilkovin vznika 0,56 — 0,75m?® bioplynu
s podilem 71 — 84 % metanu. Bioplyn z dobie pracujicich reaktort se sklada ze 65 — 75 %
Z metanu, z 25 — 35 % z oxidu uhli¢itého a z mensiho mnozstvi vodiku, dusiku, sirovodiku

a amoniaku (Ust'ak a Vana , 2006).

3.4.3 Pomér C:N

Pomér C:N je dulezity pro dobry pribéh anaerobniho procesu. Jestli je tento pomér
vysoky, dochdzi k deficitu dusiku. Pfi nizkém poméru dochdzi k vysoké produkci amoniaku,
ktery je pifi vySSich koncentracich toxicky pro anaerobni bakterie, zejména metanogeny.
Toxicky plsobi nedisociovanad forma amoniaku, jejiz koncentrace zavisi pfedev§im na pH,
s vys$im pH silné vzristd. Optimalni pomér C:N pro anaerobni fermentaci organické frakce
tuhého odpadu se pohybuje okolo 25 az 30, vztaZeno na biologicky rozloZitelny uhlik, pro
anaerobni fermentaci exkrementii hospodaiskych zvifat nebo jatenich a kafilernich odpadi
se za optimdlni pomér C:N povazuje 16 az 19. Za kriticky se povazuje pomér C:N = 12

(Dohanyos, 2009a).
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3.5 ZlepSeni biologickeé rozlozitelnosti organickych latek

Rozemletim materidlu ur¢eného k fermentaci se dosdhne podstatného zvétSeni
povrchu c¢astic, coz zlepSuje jeho pfistupnost enzymovému rozkladu. Gerndtova a Andert
(2009) uvadi, Ze dezintegrace zahrnuje procesy rozbiti fyzikalni nebo chemické struktury
zpracovavaného materialu. Pfi mechanickém rozbiti rostlinnych bunék dochazi k uvolnéni
jejich obsahu do roztoku, kde urychluje biologicky rozklad. V anaerobnich procesech lze
timto zvysit produkci bioplynu. Hobbs a kol. (2008) dodavaji, ze pfeduprava surovin mutize

zvysit nejen produkei bioplynu, ale vede také k redukci té¢kavych latek.

Ke zvyseni biologické rozlozitelnosti riznych druhi surovin pro anaerobni fermentaci
se zacinaji stale vice uplatiiovat rizné metody predupravy zpracovavaného materidlu. Cilem

ptedipravy je:

e prohloubeni biologického rozkladu a tim zvySeni produkce metanu (bioplynu)
e hygienizace fermentovaného materialu, kde to pozaduje legislativa
e minimalizace mnoZzstvi vystupniho stabilizovaného materialu (u Cistirenskych kal)

(Dohanyos, 2009a).

3.5.1 Biochemické aspekty

Z biochemického hlediska jsou zajimavé nové poznatky o rozkladu latek s nizkou
urovni dostupné volné energie, latek nesnadno rozloZitelnych a toxickych. Anaerobni
mikroorganismy jsou schopny vyuzivat takové latky ke svému rlstu, ¢im ovSem nizsi
energeticky zisk, tim pomalejsi riist. MoZnost akumulace biomasy v anaerobnich reaktorech
a jeji extrémné dlouhé doby zdrzeni pomahaji pomnoZeni a udrZeni téchto organismu.
Anaerobni mikroorganismy maji nékteré metabolické dridhy, které nemohou probihat
za aerobnich podminek, a proto mohou rozklddat n&které latky, jenz jsou aerobné tézko

rozlozitelné nebo nerozlozitelné (Straka a kol., 2003).

Takovym procesem je tieba reduktivni dehalogenace a deaminace pfi §tépeni riznych
derivath cyklickych a aromatickych latek. Organismy schopné té€chto reakci jsou v piirodé
vyhledévany a jsou studovany jejich vlastnosti a moznosti jejich vyuziti. Zjistuji se podminky
jejich rastu  a mnozeni. Ziskavaji se z kontaminovaného prostiedi a pouzivaji se jako
inokulum nebo ptfidavek inokula ve specifickych piipadech technologického procesu

pfi ¢isténi odpadnich vod se stejnym charakterem znecistujicich latek (Straka a kol., 2003).
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3.5.2 Fyzikalné chemické aspekty

Straka a kol. (2003) uvadi, ze zvyseni biologické rozlozitelnosti substratu je zalozeno
na zpiistupnéni substratu enzymovému rozkladu. Toho Ize dosahnout nékolika zptisoby, a to
metodami mechanickymi, chemickymi, fyzikdlnimi nebo enzymovou a mikrobidlni

piedupravou.

3.5.3 Mechanické metody

Cilem mechanické predipravy je zmenseni velikosti ¢astic a homogenizace suroviny.
Ucinnost dezintegrace zavisi na pouzitém zafizeni a vlozené energii. K tomuto ucelu se
pouzivaji riizné drti¢e, maceratory, mlyny apod. Desintegrace Cistirenskych kald lze také

dosédhnout pomoci lyzovacich centrifug nebo ultrazvukem.

Podle Gerndtové a Andrta (2009) je mechanicka desintegrace doporucovana jako
levna a G¢inna predaprava materialu. Zidek (2005) dodava, Ze béhem rozmélnéni dochazi
ke zvétSeni reakéniho povrchu pro bakterie a dale by mély byt uvolnény organické latky
rozpustné ve vodném prostiedi. Dale Gerndtova a Andart (2009) uvadi, ze charakteristickym
rysem probihajici metanogeneze je narist pH. Rozvoj metanogent bakterii pfinasi vzestup
na pH 7 a vySe. Pro metanotvorné bakterie je optimalni teplota 35°C az 37°C (mezofilni
bakterie).

Podle Mshandete a kol. (2006) ma velikost ¢astic vliv na rychlost anaerobni digesce
a dostupnost substratu pro hydrolyzujicich enzymy. To plati zejména u rostlinnych vlaken.
ZmenSime-li velikost vlaken ze 100mm na 2 mm, urychlime degradaci a zvysi se vynos
metanu. Angelidaki a Ahring (2000) zjistili, ze zmensenim velikosti vlaken na 2 mm, zvysilo
potencial produkce bioplynu az o 16%. Dale zjistili, ze 20% zvySeni produkce metanu bylo
dosazeno mechanickou tpravou na 0,35 mm. Zadny vyznamny rozdil nebyl zji§tén u velikosti

¢astic 5-20 mm.

3.5.3.1 Desintegrace ultrazvukem

Elliott a Mahmood (2007) uvadi, ze k destrukci kalu dochézi po vystaveni
vysokofrekvencni zvukové viny. RoztrZzeni bunéénych stén nastane, kdyZ mistni tlak ve vodné
fazi je snizen pod odpafovaci tlak, coz ma za nasledek vznik plynovych bublin. Rychlé
zhrouceni a rozSifeni mikrobublin zapficini lokalni vysoka teplota a vysoky tlak gradientt

v kapalné fazi, které pretrhaji bunééné membrany. Pouziti ultrazvuku vytvaii mechanické
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smykové sily prostfednictvim kavitace. Bézné se uzivaji vysokofrekvencni zafizeni mezi
20 a 40 kHz. Stupen kavitace vzniklé po pusobeni ultrazvuku ovliviuji faktory, jako jsou
viskozita, tlak, pevné latky a koncentrace rozpusténého plynu (De Silva, 2005; Roxburgh
a kol., 2005).

Cuba a kol. (2003) i Elliot a Mahmood (2007) se shoduji, Ze pii anaerobni fermentaci
takto upraveného kalu bylo dosazeno sniZzeni obsahu organickych latek a doSlo ke zlep$ni
vykonu anaerobniho reaktoru. Kim a kol. (2003) zjistili, produkce metanu po upravé

Cistirenskych kalt ultrazvukem se zvysila az o 34% ve srovnani od neupraveného kalu.

3.5.3.2 Kavitace

Podle Elliotta a Mahmooda (2007) existuje fada technologii, které zahrnuji pisobeni
vysokotlakych gradientd na stény bunck, aby doSlo k prasknuti. Ve vysledku dojde k lepsi
produkci metanu. Hlavnim piinosem je, Ze proces mezofilni anaerobni digesce mulze byt

urychlen 0 13 — 6 dnd.

3.5.4 Chemické metody

Chemickéd prediprava zahrnuje alkalickou nebo kyselou hydrolyzu a pouZiti
oxidacnich ¢inidel a to samostatné nebo ve vzdjemné kombinaci anebo v kombinaci s vyssi
teplotou. Rozklad kyselinami a louhy - hydrolyzu lze realizovat v podstaté v celém rozsahu
pH. V kyselém prosttedi kyseliny chlorovodikové pii pH 6 probéhne hydrolyza béhem
6 az 12 hodin. V zasadité oblasti pH 11,5 - 12,5 dochazi k hydrolyze béhem 20 az 30 minut.
Tuto metodu lze aplikovat zejména na materidly obsahujici celulozu, ale byla aplikovana

i na Cistirenské kaly (Straka a kol., 2003).

Kombinace chemické ptedipravy s tepelnou zlepsila solubilizace a produkei bioplynu.
Nicméné ptidani chemikalii déla tuto pfedipravu méné ekonomicky atraktivni (Toreci a kol.,
2009).

3.5.4.1 Alkalicka hydrolyza

Alkalicka hydrolyza miize byt zvlasté¢ vyhodna pii uziti rostlinného materidlu v anaerobni
digesci. Gunaseelan (1994) ptidal Parthenium, invazni plevel S vysokym obsahem ligninu,

do procesu anaerobni digesce a zjistil, Ze produkce metanu byla vyrazné€ vyssi za pfitomnosti
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alkalickych ¢inidel. Rychlost degradace papirovového odpadu s pfidanim NaOH byla o 10%
vyssi (Clarkson a Xiao, 2000).

Avsak alkalickd tUprava neprobiha bez problému. Ptidavanim alkalicky oSetfenych
vzorkll do kontinudlniho reaktoru ( jejichz pocate¢ni koncentrace sodiku nebo drasliku cinila

wrwe

zapiininéno toxickymi latkami vznikajicimi pii reakci (Mouneimne a kol., 2003).

3.5.4.2 Oxidacni preduprava kalu

Podle Appels a kol. (2008) byla oxida¢ni pieduprava odpadnich kali poprvé
Vv aerobnim procesu Zimpro puivodné navrzeném jako mokra oxida¢ni metoda v USA (1954).
Tento proces probiha za ptitomnosti kysliku nebo vzduchu pii vysokych teplotach (260 °C)
a tlaku (10MPa). Bylo dosazeno efektivni solubilizace velké ¢asti kalu. AvSak problémy
se zapachem, korozi a vysokymi energetickymi ndklady omezily praktické vyuziti tohoto
procesu. Moderni metody uZivajici mokrou oxidaci dosahuji 20% solubilizace a celkové 75%
oxidace. Nejcéastejsi studie oxida¢nich metod jsou ozonizace a peroxidace. Tyto metody patii
do pokroc¢ilych oxidac¢nich procesti a jsou zalozeny na vytvafeni hydroxylovych radikali,
které jsou extrémné silné oxidanty.

Oz6n vyvola soucasné ¢astecnou oxidaci a hydrolyzu organické hmoty. Bunééné stény
mikroorganisml jsou rozruSeny a cytoplasma je rozpuSténa. Latky nerozpustné ve vodé
s vysokou molekulovou hmotnosti jsou rozs§tépeny na mensi, ve vodé€ rozpustné a rozlozitelné
fragmenty. Pii ozonizaci také dochédzi ke sniZzeni poctu patogennich mikroorganismui

(Dohanyos, 2009b).

3.5.4.3 Aplikace kovii

Hobbs a kol. (2008) uvadi , ze pridani nékterych kovl do substrati zvysilo produkci
anaerobni digesce. Bylo prokazano, ze efektivni odstranéni propionatu na vysoké urovni

tekavych mastnych kyselin vyzaduje doplnéni Ca, Fe, Ni a Co do termofilniho reaktoru.

22



3.5.5 Termicka preduprava

Termicka ptreduprava je jednou z prvnich metod predupravy, ktera byla realizovana
(Toreci a kol., 2009). Appels a kol. (2008) uvadi, ze tepelné zpracovani odpadu-aktivovaného
kalu bylo poprvé piedstaveno v roce 1970 jako efektivni pfeduprava pro anaerobni digesci.
Termickou predupravu zahrnuje proces hydrolyzy. Hydrolyza je rozkladna reakce, pii které
se spotiebovava voda (pfi kazdém kroku jedna molekula); napt. celuléza se pii hydrolyze
Stépi na kratSi fetézce - az na monomery. Vystaveni obtizné rozlozitelného bioodpadu
vysokym teplotdm a s nimi spojenych vysokym tlakiim se ukéazalo byt ¢innou metodou
pro dosazeni desintegrace a zarovef snizeni ¢asu potfebného k hydrolyze (Elliott a Mahmood

2007).

Termicka hydrolyza je technologicky proces, pifi kterém se biologicko rozlozitelny
odpad rozmé&lni — mikronizuje a homogenizuje a presné davkuje do hydrolyzéru (Straka kol.,
2003). Principem metody je, ze zpracovavana surovina se za vysokého tlaku zahieje
na vysokou teplotu (130 — 180 °C) po ur¢itou dobu (1 az 30 min.) poté se tlak uvolni ¢imz
dojde k dalsi destrukei kavitaci . Termickou upravou suroviny dochazi k hydrolyze tuhych
bunéénych komponent. Vysokad teplota narus$i buniky a zpiasobi hydrolyzu proteint,
uhlovodiki, tukl a dalSich makromolekul vylu¢ovanych z bunky. Pisobenim termické upravy
se vSak mohou rozpoustét, popf. mohou vznikat slouceniny, které nejsou biologicky
rozloZitelné. Termicka pfeduprava rozbije bunécné st€ny a zptistupni proteiny biologickému
rozkladu. (Dohanyos, 2009b). Reakci stabilizovany substrat (BRO) se nasledné upravuje
a dopravuje k dalsimu vyuziti. Takto upraveny BRO je biologicky stabilni. Lze ho nejen
skladovat , ale 1 pozd¢ji vyuzit v technologickych procesech likvidace nebo zuSlechténi BRO
- prosté spalovani ve form¢ pelet nebo jako hnojivy substrat. Takto upraveny BRO vyda
az 0 30 % vice bioplynu v krat§im ¢asovém tseku a 100 %. Termickou hydrolyzu lze tak
s uspéchem pouzit i na jiné druhy vstupnich surovin se stejnym efektem tvorby bioplynu

(Straka a kol., 2003).

Mladenovska a kol. (2006) v pokusech zjistili, ze zahfati pevné frakce hnoje a kejdy
na 100 - 140 °C pted samotnym procesem anaerobni digesce zvysi produkce metanu a snizi
produkci tékavych latek v termofilnim kontinualnim reaktoru. Driivejsi studie termické
hydrolyzy prokazaly, ze tepelné pfedupravena praseci kejda, ktera byla zahtata na 80 ° C
vykazuje vyssi produkci metanu nez kejda zahfata na 60 ° C (Bonmati a kol., 2001).
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3.5.5.1 Termotlaka hydrolyza

Termotlakéd hydrolyza je technologicky proces, pfi kterém zahfejeme a stlacime
substrat az na teplotu 180°C a tlak 1,2 MPa. Po dosazeni této teploty a navrzeném zdrzeni
materialu nasleduje Sokova expanze na atmosféricky tlak. Termotlaka hydrolyza je dale
doplnéna tryskovou expanzi. To je dalsi fyzikalni d¢&j, pti kterém se pichiata smés substrati
(180 °C) vypousti do expanzni nadoby, ve které je normalni tlak i teplota. Pfi tom material
expanduje, prudce se odparuje ¢ast vody substratu uvnitt materialu i uvnitt bunék a dochazi
k 1yzi bunéénych tél, coz dale zvySuje rozloZitelnost substrati. 99 % substrati je diky této
pfedipravé ztradveno mikroorganismy z 90 % bcéhem prvnich 15-20 dnl setrvani
ve fermentoru. Tato skute¢nost vede k vyrazn¢ mensi potiebé fermentacniho objemu. Dale je
nutno uvést, ze prumérny obsah metanu v bioplynu se pohybuje v rozmezi 65-70 %

a pramérna vytéznost vzrostla o 15-30 % (Habart, 2008).

3.5.6 Biologicka preduprava

K uvolnéni obsahu bunék nasledkem rozruSeni bunéénych stén (bunéény lyzat)
dochézi jednak pfirozenou cestou (autolyzou) u vSech odumftelych bunék, a déle pomoci
hydrolytickych enzymu uvoliiovanych do roztoku fermenta¢nimi bakteriemi nebo fyzikalnimi
metodami destrukce bakterii. Bunécny lyzat plsobi stimulaéné¢ na c¢innost a rust
mikroorganismi. Plsobi stimulaéné bud’ pfimo nebo nepiimo tim, Ze enzymy v ném obsaZené
zpisobuji lyzi dalSich mikrobidlnich buné&k. Dale obsahuje nékteré enzymy nebo ¢asti enzymu
potiebné k rozkladu organickych latek. Piidavek jiZ malého mnozstvi bunécného lyzatu (0,5-
10 %) krozkladanému materialu zrychluje rozklad rozpusténych, dobie rozlozitelnych
organickych substrati a zrychluje a prohlubuje mikrobidlni rozklad nesnadno rozlozitelnych

a nerozpusténych organickych substratt (Straka a kol., 2003).

Urychleni probihajicich biodegrada¢nich reakci ma za nésledek zkraceni doby zdrzeni
pro stejny efekt, coZ umozZni zmenSeni potfebného objemu reaktoru, nebo prohloubeni
biologického rozkladu, tj. podstatné¢ vice organickych latek je rozlozeno a tim se snizi
mnozstvi zbyvajiciho nerozlozeného materialu (Dohanyos a kol., 2008).

Za biologickou ptfedipravu mulzeme povazovat i sildzovani rostlinné biomasy.
Napftiklad v pribehu silaZovanim travni hmoty dochazi k vyraznym ztratdm organickych latek
(30 % za 6 mes.), specifickd produkce metanu klesla z 0,23 na 0,14 m3/kg vztazeno
na puvodni organickou suSinu. Pfi sildzovéni téZe suroviny s pfidavkem kyseliny mravenci
bylo dosazeno zvySeni produkce metanu o 13-22 % vztazeno na pivodni organickou susinu
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oproti produkce z Cerstvého materidlu, a o 47-86 % oproti produkce materialu sildzovanému

po stejnou dobu ale bez aditiva (Dohanyos, 2009b).

3.5.6.1 Lyzatovaci centrifuga

Bunéény lyzat lze vyuzit k urychleni hydrolyzy krmnych surovin. Aktivita
intracelularnich enzymi a stimulujici latky uvolnéné z bunék mohou zvysit produkci metanu
0 cca 60% Vv surovém kalu (Dohanyos a kol., 1997).

Straka a kol. (2003) a Dohanyos a kol. (2008) popsali vhodnou konstruk¢ni Gpravu
zahuStovaci centrifugy pro zvétSeni mnozstvi rozrusenych bun€k aktivovaného kalu.
Konstrukéni uprava centrifugy spo¢iva v namontovani lyzovaciho (dezintegra¢niho) zatizeni
do té ¢asti odstfedivky, kde zahustény kal jiz opustil zahuStovaci prostor, ¢imz lze dosahnout
destrukci podstatné vét§itho mnozstvi bunék a tim 1 vytvofit potiebné mnozstvi lyzatu a to vse
bez zvySeni elektrického piikonu centrifugy. MnozZstvi rozbitych bunék zavisi na parametrech
centrifugy (pocet otacek, praimér bubnu a pod.), na druhu dezintegra¢niho zatizeni a na druhu
a kvalité zpracovavané biomasy. Tuto Upravu lze s vyhodou provést u zahustovaci centrifugy

pro zahuStovani piebyteéného aktivovaného kalu

3.5.7 Technologické aspekty biologické rozlozitelnosti a vytéZnosti metanu

Podle Dohanyose (2009a) jsou hlavnimi technologickymi parametry kazdé suroviny

dalezitymi pro anaerobni stabilizaci:

- koncentrace celkové susiny,

- obsah organickych latek v suSing,
- obsah celkového dusiku,

- CHSK homogenizovaného vzorku,
- obsah organického uhliku,

- vytéZnost metanu nebo bioplynu

Prvni tfi parametry jsou nezbytné pro pouziti dané suroviny, dal§i jsou pomocné
a umoznuji stanovit teoretickou 1 skute€nou vytéZnost metanu nebo bioplynu. CHSK

umoznuje dale provadét bilanci anaerobni stabilizace — tvorby metanu respektive bioplynu.
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4 Material a metody

Pro zjisténi kvantitativni produkce bioplynu byly odebrany vzorky z oblasti
Ptibramska a to konkrétné z lokalit Trhové Dusniky a Podlesi.. Tyto lokality se liSi urovni
kontaminace zneciStujicimi polutanty. Zpiisob odbéru byl proveden tak, aby se dosahlo
reprezentativniho vzorku a to odbérem z nékolika mist v kazdé jednotlivé lokalité. Pokus se
uskuteénil v aredlu Ceské zemédélské univerzity v Praze v pokusné staji FAPPZ. Pokus trval
celkem 26 dni, byl zaloZzen 18. ledna 2012 a posledni méfeni probéhlo 12. unora 2012.
U vzorkil byly v laboratofi méfeny nésledujici parametry: kvantitativni produkce bioplynu,
dale veskeré latky, veskeré organické latky, pH, obsah N-amonného a CHSK (chemicka
spotieba kysliku).

4.1 Vstupni material

Jako substrat byla pouzita reprezentativni smés listli topold a vrb z lokalit Trhové
Dusniky a Podlesi na Pribramsku. Tyto lokality se li§i mirou kontaminace jednotlivych prvka
(viz tabulka ¢.2). Kazda smés byla v pokusu aplikovana ve dvojim provedeni, ktera se liSila
stupném predupravy. V prvnim piipadé se jedna o mechanickou piedupravu, kterd spocivala
v rozdrceni smési rukou a zmenSeni velikosti listll na velikost ¢astic cca 2 — 4 mm. Druhy
zpisob pfedupravy spocival v pisobeni termotlaké hydrolyzy na dany substrat. Termotlaka
hydrolyza byla uskuteénéna ve VURV Chomutov. Princip této piedupravy byl zalozen
Vv zahtati na teplotu 165°C pti dosazeni tlaku 10 — 12 MPa a dob¢ zdrzeni 15 min.

Tabulka ¢. 2. Obsah rizikovych prvkd v surovych substratech v mg/kg

Al Cd Cr Cu Fe
vzorek [mg/kg] [ma/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Podlesi 38,938 40,539 0,084 6,781 55,054
Trhové Dusniky 36,331 21,597 0,083 7,183 48,543

Mn Ni P Pb Zn
vzorek [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Podlesi 134,562 3,774 2623,272 30,458 723,509
Trhové Dusniky 54,866 0,744 2677,137 4,346 1114,499
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Vstupni substrat se 1isil nejen v obsahu tézkych kovii, ale také v obsahu veskerych latek
a veskerych organickych latek (viz Tabulka ¢. 3). Podle obsahti veskerych latek byla

vypoctena navazka jednotlivych substrata.

Tabulka €. 3. Obsah veskerych latek, veskerych organickych latek a navazka substratt

VL VLorg VLo Cerstvé Navazka
[%] [%] hmoty [d]
[%]
Trhové Dusniky nehydrol. 84,80 66,47 56,37 0,979
Podlesi nehydrol. 42,30 67,29 28,48 1,962
Trhové Dusniky hydrol. 11,87 56,32 6,71 6,991
Podlesi hydrol. 13,86 61,64 8,54 5,990

4.2 Zalozeni testu

Test byl zaloZen dle metodiky Rosenberga (2003). Pro pribé&h anaerobni digesce bylo
pouzito inokulum z bioplynové stanice Krasnd Hora. Znamé mnoZzstvi inokula bylo spolu
se substratem nadavkovano do testovacich sériovych lahvicek SIMAX o objemu 120 ml
a dolito destilovanou vodou na objem cca. 80 ml. Lahvic¢ky byly hermeticky uzavieny. Pokus
pro kontrolu a porovnani probihal v péti sériich a kazda série po deseti opakovanich. V prvni
sérii byl nadavkovan surovy substrat (rozdrcend susend smés listll) z lokality Trhové Dusniky,
Vv druhé surovy substrat z lokality Podlesi. Do tfeti série byl nadavkovan hydrolyzovany
vzorek z Trhovych Dusnikti a do ¢tvrté hydrolyzovany substrat z lokality Podlesi. V paté sérii
byl nasazen slepy test - samotné inokulum. Lahvicky byly kultivovany pii stalé teploté
40+1°C, vnaSem pfipadé¢ v dievéné termokomote, kterd byla umisténa v pokusné stdji
FAPPZ v arealu CZU. V termokomofe se nachazel prostor jednak pro kultivaci vzorkd,
prostor pro aparaturu meéfeni bioplynu, coz zpiesiiuje jeji fungovéni, a samotny prostor
pro manipulaci se vzorky a méfeni. V pribéhu pokusu nebyly zaznamenany problémy

se zménou teploty.
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4.3 Popis aparatury a princip méreni

Nejcastéji pouzivanou metodou je objemové méieni produkce plynu, které je zalozeno
na principu méteni objemu kapaliny plynem vytla¢ené. Testované materidly jsou inkubovany
v plynotésnych sklenénych sériovych lahvich opatienych gumovym septem zajiSténym
pievlecnou hlinikovou matici. Plyn, hromadici se v plynovém prostoru baiiky, je v urCitych
casovych intervalech (zpocatku testu 1 - 2x denné&, ke konci pokusu, kdy je vyvin plynu jiz
pomalejsi, 2 - 3x tydné€) prepoustén do plynomérné byrety. K piepusténi dojde diky pretlaku
v lahvicce jejim spojenim s byretou pomoci silikonové hadicky opatfené nastavcem s jehlou,
ktera je zavedena skrz gumové tésnéni uzavéru (septum). Uvolnény plyn vytlaéi z byrety
uzaviraci kapalinu, kterou je nasyceny roztok NaCl okyseleny HCI na pH 4,5 zabranujici
rozpousténi CO,, do nadobky oteviené do atmosféry. Po vyrovnani hladiny kapaliny
v nédobce s hladinou v byreté je mozno odecist objem expandovaného plynu (obr. 1)

(Smejkalova, 2005).

Obrazek €. 1. Schéma aparatury pro testy rozlozitelnosti s diskontinualnim
objemovym méfenim produkce plynu

1) testovaci nadobka
2) testovana smes
3) plynovy prostor
5 4) nastavec s jehlou
== 5) plynomérna byreta
6) nadobka s uzaviraci kapalinou

T T R
=

/
L]

Vysledkem méfeni je kiivka produkce bioplynu. Tato kiivka je primérem vsech

opakovani (v nasem pfipad¢ se jedna o 10 opakovani). Z této kiivky mizeme zhodnotit

prubéh rozkladu, celkovou produkei bioplynu nebo maximalni rychlost produkce.
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4.4 Analyticka stanoveni

Na zacatku a v prubéhu pokusu jsme analyticky stanovovali koncentraci veskerych
latek, veskerych organickych latek a CHSK (chemicka spotieba kysliku) odstiedénych
1 neodstfedénych vzorkt, dale pH a obsah amoniakalniho dusiku. Vzorky pro analyzy byly
vybrany ndhodné. Prvni stanoveni prob¢hlo tésné pied zalozenim pokusu, dalsi analyzy byly
stanoveny po 320 a 460 hodinach od zalozeni pokusu. Posledni méteni probéhlo po 600

hodinach a poté jsme provedli posledni laboratorni stanoveni.

Pokus byl zaloZen v péti sériich a kazdd série obsahovala 10 pokusnych lahvicek.
V prabéhu pokusu byly pro kazda analyticka stanoveni odebrany dva ndhodné vzorky z kazdé
série. To znamena, Ze po 320 hodindch od zaloZeni pokusu byly odebrany dvé lahvicky
z kazdé série a produkce bioplynu byla zaznamenavéna z 8 zistavajicich lahvicek v kazdé
sérii. Po odebrani dalSich 2 ndhodnych vzorkt z kazdé série po 460 hodinach od zalozeni

pokusu bylo stanovovano mnozstvi vyprodukovaného bioplynu ze 6 lahvicek.

4.4.1 Stanoveni koncentrace veSkerych rozpusténych a veSkerych latek,
stanoveni organickych latek

Veskeré latky jsou v podstaté souctem latek rozpusténych a nerozpusténych. Jejich
stanoveni patii mezi zdkladni ukazatele chemickych vlastnosti materiali. Jedna se o zakladni
sledovany parametr 1 z hlediska bioplynové technologie a produkce bioplynu. Ke stanoveni
veSkerych, rozpusténych a nerozpusténych latek se pouziva gravimetrické uzan¢ni skupinové

stanoveni (Horakova a kol., 2003).

4.4.1.1 Koncentrace veSkerych latek

Nejprve byla zvazena miska, do které bylo nasledné odpipetovano znamé mnozstvi
vzorku z testovaci lahvicky. Bohuzel jsme se potykali s nedostatkem vzorku pro tato
analytickd méfeni, proto se ndm casto nepodafilo navazit potiebnych 10 g. Duikladné
homogenizovany vzorek se nechal odpafit ve vodni 1azni a poté byl vlozen do suSarny, kde se

sus$il 2 hodiny pii 105°C do konstantni hmotnosti. Po vychlazeni byl zvaZen.
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4.4.1.2 Stanoveni rozpusténych latek

Stanoveni rozpusténych latek probihalo obdobné jako stanoveni veskerych latek.
Rozdil spocival v tom, ze byly odstranény pevné ¢astice. Nerozpusténé latky byly po dobu 12

minut a otdckach 9500 odstfed’ovany v odsttedivce.

4.4.1.3 Stanoveni nerozpusténych latek

Koncentrace nerozpusténych latek je dana rozdilem koncentraci latek veskerych

a latek rozpusténych (Horakova a kol., 2003).

4.4.1.4 Stanoveni ztraty Zihanim

Pro toto stanoveni se dala zvazend miska po procesu suSeni ze stanoveni veskerych
a rozpusténych latek do pece na dobu jedné hodiny pfi teploté 550°C. Pak byla vyjmuta miska
Z pece a opét zvazena. Ztrata zihanim byla urCena jako rozdil této hmotnosti a hmotnosti
po vysuSeni. Ztrata zihanim homogenizovaného vzorku odpovid4d dle uzance koncentraci
veskerych organickych latek. Ztrata zihanim odstfedéného vzorku pak udava koncentraci
rozpusténych organickych latek. Rozdil ztrat zihani homogenizovaného a odstfedéného
vzorku pak odpovidd koncentraci nerozpusSténych organickych latek. Koncentraci
anorganickych latek odpovidd zbytek po Zihani. Zbytek po Zihdni odstfedéné¢ho vzorku

odpovida koncentraci rozpusténych anorganickych soli (Horakova a kol., 2003).

4.4.2 Chemicka spotieba Kysliku

Metoda je zalozena na oxidaci organickych latek obsazenych ve vzorku dichromanem
draselnym v siln€ kyselém prostfedi kyseliny sirové pii dvouhodinovém varu pii teploté
150°C. Oxidace organickych latek je katalyzovédna ionty Ag® a probiha v nadbytku
dichromanu. Pro maskovéani chloridi, které by byly za podminek stanoveni oxidovany na Cl,
a zpusobovaly by tak pii stanoveni CHSK¢, pozitivni chybu, se pfidava siran rtutnaty. Pfi
oxidaci oxidovatelnych latek pfitomnych ve vzorku se dichromanové ionty redukuji na ionty
chromité. Koncentrace chromitého iontu vzniklého redukci dichromanu draselného, kterd je
umérna obsahu organickych latek ve vzorku, se stanovi metodou absorp¢ni spektrofotometrie

(Horakova a kol., 2003).
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4.4.3 Stanoveni koncentrace amoniakalniho dusiku

Koncentrace amoniakélniho dusiku se stanovovala pfimo po nafedéni odstfedéného
vzorku fotometrickou metodou. Stanoveni je zalozeno na reakci amoniaku, chlornanu

a salicylanu, tato reakce zbarvi roztok zelené.

4.4.4 Hodnota pH

Stanoveni pH se urCovalo pomoci digitdlniho pH-metru. pH-metr se nejprve fadné
zkalibroval pouzitim kalibrovacich roztokii a poté byl pfipraven na vlastni méfeni, které

probihalo vnofenim pH-metru do lahvicky se vzorkem.
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5 Vysledky

5.1 Laboratorni méreni

Produkce bioplynu byla méfena v termokomote v mezofilnich podminkach pfi teploté
40£1°C po dobu 600,2 hodin. Méteni produkce bioplynu probihalo v pravidelnych ¢asovych
intervalech, v prvnich dnech vysoké produkce 2x denné, pozdéji 1x denné. Proto miZeme
sledovat nejen kumulativni produkei bioplynu, ale také prubéh produkce bioplynu. Tento typ

testu nam bohuzel neumoznuje urcit jeho slozeni.

5.1.1 Kumulativni produkce bioplynu

Graf ¢. 1. Kumulativni produkce bioplynu.
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Tabulka ¢.4. Kumulativni produkce bioplynu.

Kumulativni produkce Produkce bioplynu po
bioplynu odecteni produkce inokula
vzorek [ml] [mi]
Trhové Dusniky nehydrol. 374,3+ 9,733 227,3+21,733
Podlesi nehydrol. 631,2 + 10,383 484,2 + 22,383
Trhové Dusniky hydrol. 378,6 + 25,683 231,6 + 37,683
Podlesi hydrol. 359,3+16,833 212,3 + 28,833

Z grafu kumulativni produkce bioplynu je patrné, Ze nejvice bioplynu za métfenou
dobu vyprodukoval nehydrolyzovany vzorek z lokality Podlesi a to 631,2 + 10,383 ml.
Po odecteni hodnoty inokula, které¢ vyprodukovalo 147 + 12,000 ml bioplynu, dava hodnotu
484,2 + 22,383 ml. Druhym nejvétsim producentem byl hydrolyzovany vzorek z lokality
Trhové Dusniky, ktery po ode¢teni hodnoty produkce inokula uvolnil 231,6 + 37,683 ml
bioplynu. Za nim nasleduje nehydrolyzovany substrat z lokality Podlesi se 227,3 + 21,733 ml

po odecteni produkce inokula. Nejniz$i produkci bioplynu jsme zaznamenali u

hydrolyzovaného substratu z Podlesi (212,3 + 28,833 ml po odec¢teni hodnoty inokula).

V prvnich 100 hodinach pokusu jsme zaznamenali podobnou kvantitativni produkci
bioplynu u obou substratti z Podlesi a u hydrolyzovaného substratu z Trhovych Dusnikd.
Produkce nehydrolyzovaného substratu Trhové DusSniky byla niz§i. Po 120. hodiné
od zalozeni pokusu zacal nehydrolyzovany substrat Podlesi produkovat vyrazné vyssi
mnozstvi bioplynu nez ostatni substraty. Hydrolyzované substraty Trhové DuSniky a Podlesi

se v produkci nijak vyrazné nelisili.

Po piiblizné¢ 430 hodindch od zacatku zalozeni pokusu se kumulativni produkce
nehydrolyzovaného a hydrolyzovaného vzorku Trhové Dusniky vyrovnala hydrolyzovanému
vzorku z Podlesi, poté se jejich produkce opét rozesla. Ackoli mél hydrolyzovany vzorek
Z Podlesi na za€atku vyssi produkci neZ nehydrolyzovany vzorek z Podlesi a hydrolyzovany

vzorek z Trhovych Dusnikd, jeho produkce se ve srovnani s t€émito vzorky snizila.

Po 500. hodiné doslo k poklesu produkce u vSech métenych substratd a po 600,2

hodinach byl pokus ukoncen.
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Tabulka ¢.5. Produkce bioplynu z Cerstvé organické susiny

Produkce bioplynu z Cerstvé
organické susiny
vzorek [m®/kg]
Trhové Dusniky nehydrol. 0,412
Podlesi nehydrol. 0,867
Trhové Dusniky hydrol. 0,494
Podlesi hydrol. 0,415

Produkce bioplynu z Cerstvé organické hmoty byla nejvyssi u nehydrolyzovaného

Cv v

nehydrolyzovany vzorek Trhové Dusniky. Jeho produkce dosahovala 0,412 m*/kg.

5.1.2 Pruabéh produkce bioplynu

Graf ¢.2. Prabéh produkce bioplynu.
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Tabulka €. 6. Primérna produkce bioplynu v Case.

5 Trhové Dusniky Podlesi Trhové Dusniky Podlesi

Cas nehydrol. nehydrol. hydrol. hydrol.

[h] [ml/h] [ml/h] [ml/h] [ml/h]
0-348 0,630 + 0,008 1,100 + 0,267 0,800 + 0,267 0,730 + 0,244
34,8 - 87,6 0,967 £ 0,356 1,100 + 0,267 1,200 + 0,333 1,333 +£0,178
87,6 —159,5 1,100 £ 0,067 2,067 +£ 0,733 1,433 £0,533 1,400 £ 0,333
159,5 - 235,9 0,933 + 0,467 1,933 + 0,511 0,667 + 0,489 0,867 + 0,156
235,9 — 327,8 0,700 + 0,100 1,100 £ 0,200 0,575+ 0,144 0,525 +£ 0,075
327,8 —443,0 0,400 £+ 0,080 0,660 £ 0,144 0,380 + 0,096 0,240 £ 0,064
443,0-519,3 0,267 + 0,089 0,467 + 0,156 0,267 += 0,089 0,200 + 0,067
519,3 - 600,2 0,200 £ 0,120 0,300 + 0,200 0,200 £ 0,108 0,100+ 0,104

Graf pribéhu produkce bioplynu jasné poukazuje na rychly nastup produkce u vSech
substratli. Produkce bioplynu v Case kolisala, jsou znatelné Spicky. K prvni vyrazné produkci
doslo asi po 20 hodinach od zalozeni pokusu, k dalsi asi po 45 hodinach. Poté produkce
substratd klesla. Po sté hodiné od zacatku zalozeni pokusu doslo k dalsi Spicce. Po dosazeni
Spi¢ky zacCala produkce vSech substrati, vyjma nehydrolyzovaného vzorku Podlesi, klesat.
Nehydrolyzovany vzorek Podlesi pokracoval v tempu ristu a ve 180. hodin€ dosihl své
nejvyssi primérné produkce. Po 200 hodinach produkce obou nehydrolyzovanych substrati
klesla a ve 240. hodin¢ opét stoupla a posléze klesla. Poté produkce substratti individualné
lehce kolisala, ale vSeobecny trend produkce byl sestupny. 17. den (400 hodin od zacatku
zalozeni pokusu) se trend produkce u vSech substrati sjednotil a i kdyz kazdy substrat
produkoval jiné mnozstvi, kiivka produkce zlstavala podobna. K poslednimu vykyvu
produkce bioplynu doslo pted 500. hodinou od zacatku zaloZeni pokusu, kdy se produkce

lehce zvysila a potom snizila.

Kazdy substrat dosahl své nejvyssi produkce v jiném case. Nejvyssi produkce byla
zaznamenana u nehydrolyzovaného substratu z Podlesi po asi 180 hodindch od zaloZeni
pokusu s primérnou produkci 2,7 £+ 0,122 ml/hod. Druhou nejvyssi primérnou produkci mél
hydrolyzovany substrat z Podlesi. Té dosdhl po 110. hodiné trvani pokusu s primérnou
produkei 1,9 £ 0,084 ml/hod. Hydrolyzovany substrat Trhové Dusniky mél podobnou kiivku

jako ptedchozi substrat, ackoli produkce kolisala. Tento substrat dosahl svého maxima hned
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dvakrat a to po 47. a 110. hodin¢ od zalozeni pokusu s primérnou produkci 1,7 + 0,098
ml/hod. Nehydrolyzovany substrat Trhové Dusniky dosahl svého maxima po 47 hodinach
primérnou produkci 1,5 + 0,755 ml/hod. Inokulum mélo nejnizsi produkci a jeho produkce
Vv Case kolisala nejméné. VSechny kiivky produkce kolisaly v zavislosti na fazi anaerobni

digesce a nastupu mikrobialni biomasy.

Kiivky nehydrolyzované biomasy stoupaly a klesaly takika ve stejném cCase. To stejné
se délo s kiivkami hydrolyzované biomasy. Hydrolyzované substraty dosahly vrcholi
produkci diive nez substraty nehydrolyzované.

5.1.3 Hodnoceni zmén hodnoty pH

Graf ¢. 3. Stanoveni hodnot pH.
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Prvni méfeni hodnot pH dvou nahodné vybranych vzorkl, které se uskutecnilo
¢trnacty den pokusu (po 320 hodinach), vykazovalo hodnoty pH v rozmezi 7,43 + 0,01 a 7,58
+ 0,01. Nejnizsi pH bylo naméfeno u nehydrolyzovaného vzorku z Trhovych Dusnik
a nejvyssi u inokula. Druhé meéfeni ukazuje, Ze doSlo k poklesu pH. Nejméné pokleslo
inokulum na pH = 7,04 + 0,02. Nejvyssi pokles byl zaznamenan u hydrolyzovaného vzorku
Z Trhovych Dusnikli na pH = 6,92 + 0,11. Tteti méfeni po skon€eni pokusu ukézalo, Ze doslo

k opétovnému nariastu pH. Hodnoty dosahovaly zasaditého pH v rozmezi 8,14 + 0,04 — 8,27 +
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0,10. Nejnizsi hodnoty dosahoval opét nehydrolyzovany substrat z Trhovych Dusnikt

a nejvyssi inokulum.

Neutralni pH v rozmezi 6,5 az 7,5 mé pfiznivy efekt na priib&éh anaerobni digesce. Pfi
pH pod 6 nebo nad 8 je ¢innost mikroorganismu silné inhibovana (Ust'ak, Vana kol., 2006).
Za podminek zatizeni procesu dochazi k hromadéni organickych kyselin a hodnota pH klesa.
Tento jev je prficinou poklesu pH pii druhém méfeni. Posléze doslo k odbouravani
organickych kyselin a hodnota pH stoupala, az pfesédhla hrani¢ni inhibi¢ni hodnotu. V obdobi
mezi druhym a tfetim méfenim doslo k vyraznému snizeni produkce bioplynu. Posledni dny
meéieni denni produkce bioplynu rapidné klesla. U nékterych vzorkli jsme zaznamenali téméef

nulovou produkci bioplynu.

5.1.4 Ut¢innost odstranéni ve§kerych latek

Chemicka spotieba kysliku (CHSK) je dilezitym parametrem laboratorné
stanovovanym pro urceni ucinnosti odstranéni latek v testovacich nadobkach. CHSK udava

spotiebu kysliku pottebnou k oxidaci vSech latek.

Tabulka ¢.7. Hodnota CHSK¢, veskerych latek

320 h 460 h 600 h
vzorek mg/l mg/l mg/l
Trhové Dusniky nehydrol. 12977,5 12750,0 15870,0
Podlesi nehydrol. 16130,0 13570,0 14632,5
Trhové Dusniky hydrol. 14842,5 12822,5 13345,0
Podlesi hydrol. 14657,5 12960,0 17385,0
inokulum 13022,5 12720,0 18592,5
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Graf ¢. 4. Hodnota CHSKG, veskerych latek.

19000

18000

17000 Trhové Dus$niky nehydrol.
« 16000
v e Podlesi nehydrol.
“ 15000

14000 === Trhové Dusniky hydrol.

13000 == Podlesi hydrol.

12000 T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600  e===inokulum
cas [h]

Pro stanoveni CHSK¢, veSkerych latek byly pouZity neodsttedéné vzorky. CHSKc,
veskerych latek urc¢uje G€innost odstranéni veskerych latek, rozpusténych i nerozpusténych.
Z grafu je patrné, ze hodnota ucinnosti odstranéni veskerych latek v prubéhu pokusu
od prvniho méfeni do druhého méfeni klesla. Na konci pokusu byla hodnota CHSKG¢, vyssi.
Na konci testu mélo nejvy$si CHSKc¢, inokulum, poté hydrolyzovany substrat Podlesi.

Nejniz§i CHSK ¢, bylo zaznamenano u hydrolyzovaného substratu Trhové Dusniky.

5.1.5 U&innost odstranéni rozpusténych litek

Tabulka ¢.8. Hodnota CHSK¢, rozpusténych latek

320 h 460 h 600 h
vzorek mg/l mg/l mg/l
Trhové Dusniky nehydrol. 10450,0 81275 7542.,5
Podlesi nehydrol. 8247,5 8232,5 8232,5
Trhové Dusniky hydrol. 7520,0 7680,0 8362,5
Podlesi hydrol. 7977,5 7602,5 7705,0
inokulum 7682,5 7382,5 7495,0
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Graf ¢.5. Hodnota CHSK ¢, rozpusténych latek.
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Pred stanovenim CHSKc, rozpusténych latek, byly vzorky se substratem odstiedény,
aby doslo k odstranéni pevnych ¢astic. CHSK ¢, rozpusténych latek se v pribéhu méteni nijak
vyrazné neménilo. Jediny znatelny pokles byl zaznamendn u nehydrolyzovaného substratu
z Trhovych Dusniki. Podle grafu CHSKc, klesla u nehydrolyzovanych vzorki, inokulum

a hydrolyzované vzorky zaznamenaly pokles a mirny vzestup.

5.1.6 Stanoveni amoniakalniho dusiku

Dalsim sledovanym parametrem je stanoveni koncentrace amoniakalniho dusiku.
Amoniakalni dusik se vyskytuje jako disociovany ion NH;" a nedisociovany NHs. V priibéhu
anaerobniho procesu se uvoliiuje pfi Sté€peni proteind. Tato forma dusiku se v redukénim

prostiedi se v zavislosti na hodnoté pH méni na amoniak, ktery plisobi inhibi¢né.
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Tabulka ¢.9. Stanoveni obsahu amoniakalniho dusiku.

320 h 460 h 600 h
vzorek mg/l mg/l mg/l
Trhové Dusniky nehydrol. 1503,38 1094,63 980,25
Podlesi nehydrol. 1281,63 1075,25 1213,25
Trhové Dusniky hydrol. 1056,38 950,38 1152,75
Podlesi hydrol. 1109,00 1086,88 1116,25
inokulum 1076,13 978,75 965,13

Graf ¢. 6. Koncentrace amoniakalniho dusiku [mg/1]
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Koncentrace amoniakalniho dusiku nehydrolyzovaného vzorku z Trhovych Dus$nikt
a u inokula klesla. Koncentrace amonnych iontl byla u hydrolyzovaného vzorku Podlesi
po celou dobu témét stejnd. Nehydrolyzovany vzorek z Podlesi a hydrolyzovany vzorek

Trhové Dusniky vykazal mirny pokles a poté mirny vzestup.

5.1.7 Gravimetrické stanoveni veSkerych latek

Stanoveni veSkerych latek, veSkerych rozpusténych latek, organickych latek
a organickych rozpusténych latek od zacatku doprovazely problémy s nedostatkem pokusného
materidlu. Tento nedostatek byl zplsoben tim, Ze ke stanoveni vSech vySe uvedenych

koncentraci byly pouzity lahvicky s 80 ml smési, které obsahovaly rizné mnoZstvi
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navazenych substrati. DalSi nesrovnalosti ziejm¢ zptsobil ndhodny odbér vzorkl

(pro analyzy byly vzdy odebrany 2 vzorky z jedné série).

Tabulka ¢€.10. Stanoveni koncentrace veskerych latek.

320 h 460 h 600 h
vzorek [%0] [%0] [%]
Trhové Dusniky nehydrol. 1,69 5,62 3,79
Podlesi nehydrol. 2,62 6,83 5,47
Trhové Dusniky hydrol. 1,73 4,75 5,89
Podlesi hydrol. 2,02 5,37 512
inokulum 1,80 2,28 2,69

Zvyseni koncentrace veskerych latek mezi 1. a 2. méfenim je zfejmé zpisobeno
chybou laboratorniho stanovovani. Pro kazdou analyzu byly odebrany dva jiné vzorky
ze série. Podle predpokladu byla koncentrace veskerych latek nejnizsi u slepého testu.

Koncentrace veskerych latek se po poslednim méteni pohybovala v rozmezi 3,79 a 5,89 %.

5.1.8 Gravimetrické stanoveni rozpusténych latek

Tabulka €.11. Stanoveni koncentrace rozpusténych latek

320 h 460 h 600 h
vzorek [%] [%] [%0]
Trhové Dusniky nehydrol. 0,91 0,96 0,81
Podlesi nehydrol. 1,02 0,98 0,98
Trhové Dusniky hydrol. 0,94 0,83 0,89
Podlesi hydrol. 0,92 0,93 0,82
inokulum 0,83 0,78 0,76

Stanoveni rozpusténych latek bylo také zatizeno problémy S nedostatkem materialu.
Z tabulky 1ze vy¢ist, ze od prvniho do tfetiho méteni doslo k mirnému poklesu koncentrace

rozpusténych latek.
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5.1.9 Gravimetrické stanoveni organickych latek

Tabulka ¢.12. Stanoveni koncentrace organickych latek.

320 h 460 h 600 h
vzorek [%0] [%0] [%]
Trhové Dusniky nehydrol. 1,068 3,187 2,003
Podlesi nehydrol. 1,947 4,005 3,165
Trhové Dusniky hydrol. 0,937 2,719 3,207
Podlesi hydrol. 1,218 3,035 2,688
inokulum 1,221 1,191 1,370

Pti¢inou velkého rozdilu hodnot koncentraci mezi prvni a druhou analyzou je zfejmée
opét zatizeno chybou rozdilnosti lahvi¢ek. Koncentrace organickych latek ve vétsing pripadi
klesla, v pfipadé inokula a hydrolyzovaného substratu Trhové Dusniky se jedna o vzestup.

5.1.10 Gravimetrické stanoveni rozpusténych organickych latek

Tabulka €.13. Stanoveni koncentrace rozpuSténych organickych latek

320 h 460 h 600 h
vzorek [%] [%] [%]
Trhové Dusniky nehydrol. 0,39 0,39 0,33
Podlesi nehydrol. 0,41 0,38 0,44
Trhové Dusniky hydrol. 0,35 0,39 0,39
Podlesi hydrol. 0,34 0,37 0,36
inokulum 0,38 0,34 0,34

Stanoveni koncentrace rozpusténych organickych latek je opét zatizeno chybou
spojenou s nedostatkem materialu. Koncentrace rozpusténych organickych latek se

pohybovala mezi koncentracemi 0,33 a 0,44 %.
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6 Diskuse

Efektivnost anaerobni digesce 1ze hodnotit z hlediska kvantitativniho, a to konkrétné
mnozstvim vyprodukovaného bioplynu. Druhym, neméné¢ vyznamnym aspektem, je slozeni
bioplynu. Je dilezité znat nejen mnozstvi, ale i zastoupeni metanu ve vyprodukovaném
bioplynu. Tento jednorazovy batch test je zaméfen na kvantitativni produkci bioplynu,
bohuzel neumoziuje urcit jeho piesné slozeni (podil CHg, CO, Hy, Na, H3S, vodni pary a
dal$ich minoritnich prvki). Z vysledkd vyzkumu je patrné (viz graf ¢.1), Ze nejvyssi produkci

bioplynu dosahl nehydrolyzovany vzorek Podlesi.

Porovname-li hydrolyzované a nehydrolyzované substraty, zjistime, ze ackoli se
produkce z kazdé lokality lisi, tak v lokalit¢ Podlesi dosahl hydrolyzovany substrat asi
polovi¢ni produkce bioplynu (212,3 + 28,833 ml) nez substrat nehydrolyzovany (484,2 +
22,383 ml). V lokalité Trhové Dusniky byla produkce hydrolyzovaného substratu o néco malo
vyssi (231,6 £ 37,683 ml), nez produkce nehydrolyzovaného substratu (227,3 + 21,733ml).

Jak uz bylo uvedeno, nezname slozeni bioplynu ani jeho kvalitativni vyvoj.

Hydrolyzu, v naSem piipad¢ termotlakou hydrolyzu, provadime a aplikujeme na
substrat za ucelem zlepSeni a urychleni procesu anaerobni digesce. Pro pokus jsme pouzili
smesi listh vib a topoli, které podle Kovacs a kol. (2009) obsahuji velké mnozstvi
hemicelul6z. Dalvarheio a kol. (2008) zjistili, Ze hemicelulozy jsou velmi citlivé molekuly,
které se pii hydrolyze snadno $tépi na slabé kyseliny, derivaty furani a fenoly. Tito autofi
uvadi, Ze pravé derivaty furand jsou nerozlozitelné pro metanogenni bakterie a mohou ptisobit
inhibi¢nim aZ toxickym efektem. Ziejme pravé inhibicni efekt derivath furant zpisobil nizsi
produkci hydrolyzovaného substratu Podlesi a jen nepatrné vyssi produkei hydrolyzovaného
substratu Trhové Dusniky v naSem pokusu. Podle Dalvarheio a kol. (2008) obecné plati, ze
predupravy, které jsou provadény za nizkého pH maji tendenci $tépit hemiceluldzy, naopak

alkalické ptedtpravy $tepi lignin.

Dalsi moZznosti, pro¢ mohlo dojit k inhibici anaerobniho procesu, miize byt ptitomnost
kyselin. Podle Straky a kol. (2003) syntrofni acetogeny rozkladajici kyselinu maselnou
¢i propionovou jsou ve svych rastech pomalé. Pii jejich reakcich je produkovan vodik
a v pritomnosti vodiku jsou tyto reakce siln¢ brzdény. U reaktorového bioplynu signalizuje
pfitomnost vySSich koncentraci kyseliny propionové velkou zatéz. V lokalité¢ Podlesi mize

byt nizka produkce bioplynu hydrolyzovaného substratu rovnéz zpisobena inhibici kyselinou
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propionovou nebo octovou. Diivodem je to, Ze hydrolyzni bakterie nejsou na vétSinu stresorti
tak citlivé jako acetogenni nebo metanogenni bakterie. V lokalit¢ Trhové Dusniky je naopak
znatelnd vys$i produkce hydrolyzovaného substrdtu (rychlej§i nastup ve srovnani
s nehydrolyzovanym substratem), proto Ize pocatecni inhibici vy$§Sim mnozstvim kyselin
vyloucit.

Lokalita Trhové Dusniky a Podlesi se od sebe lisi zejména stupném kontaminace
rizikovymi prvky. Obsah tézkych kovu je dilezitym ukazatelem procesu anaerobni digesce.
Charakteristickym rysem tézkych kovii je, ze na rozdil od mnoha jinych toxickych latek,
nejsou biologicky rozlozitelné a mohou se hromadit v potencialné toxickou koncentraci (Chen
a kol, 2008). T¢zké kovy mohou proces jak stimulovat, tak inhibovat. Zalezi na mnozstvi
jednotlivych tézkych kovd, ale i na kombinaci jejich vyskytu. Podle Chen a kol. (2008) je
toxicita tézkych kovil jednou z hlavnich pfic¢in selhani anaerobni digesce. Toxicky ucinek
tézkych kovl je pfisuzovan naruSeni enzymatickych funkci a struktur. Pficinou je vazani kovi
s thioly a dal$imi skupinami bilkovinnych molekul nebo vyména piirozené se vyskytujicich

kovil v enzymatickych vazbach.

Lokality Trhové Dusniky a Podlesi se v tomto ohledu li§i. Lokalita Podlesi, obsahuje
témét dvakrat vétsi mnozstvi kadmia nez lokalita Trhové Dusniky. Kadmium zde dosahuje
hodnoty 40,539 mg/kg. Obsah manganu v lokalit¢ Podlesi dosahuje hodnoty 134,562 mg/kg
(2,5 x vice nez u Trhovych Dusniki). Obsahy niklu a olova jsou nesrovnatelné vyssi. U olova
dosahuje hodnoty 30,458 mg/kg (7 x vyssi) a u niklu 3,774 mg/kg (5 x vyssi). Obsah zinku je
vy$§i v substratu Trhové Dusniky, jeho hodnota je 1114,449 mg/kg a je 1,5 x vysSi nez

substrat Podlesi.

Mangan, zinek, olovo, nikl, méd’ a kadmium maji inhibi¢ni G¢inky. Podle Jain a kol.
(1991) mangan v ptitomnosti Zeleza nema vyrazny toxicky G¢inek. Co se ty¢e obsahu kadmia,
podle Lina (1993), malé koncentrace kadmia (koncentrace nizsi nez 30 mg/l) nemaji efekt na
anaerobni digesci. Nikl v niZzSich davkach neZ je 300 mg/l méa velmi pfiznivy ucinek na
anaerobni digesci. Podle Chen a kol (2008) se nikl chova synergicky v kombinaci Ni—Cu, Ni—
Mo—Co, a Ni—Hg. Antagonisticky se projevuje v kombinaci Ni-Cd, Ni—Zn. Bylo zjisténo, ze
Ni zvySuje toxicky efekt kadmia a médi. Podle Lina (1993) je mé&d’ nejvice a olovo nejméné
toxickym téZkym kovem. Podle Jaina (1991) nizké koncentrace kadmia nebo niklu urychluje
proces anaerobni digesce. Jain (1991) uvadi, ze olovo a zinek sniZuji produkci bioplynu a
tento toxicky efekt se zvySuje se zvysujici se koncentraci tézkych kovii. Podle Lina (1993) ma
zinek ve srovnani s olovem vétsi inhibicéni ucinky.
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Podle Chen a kol. (2008) se stimulace nebo inhibice anaerobnich mikroorganismu
urc¢uje podle celkové koncentrace kovil, chemické podoby kovill a S procesem souvisejicimi
faktory, jako jsou pH nebo redox potencial. Tézké kovy se mohou podilet na fad¢ fyzikalné —
chemickych procest, tvofi komplexy v roztoku sloucenin produkti a meziproduktii béhem
procesu anaerobni digesce. Z téchto kovovych forem jsou pro mikroorganismy toxické pouze
kovy Vv rozpustné, volné form¢. Pro toxicky uéinek téZkych kovi ma vétsi vyznam jejich
mobilita nez celkova koncentrace téchto rizikovych prvkii.

Jak bylo uvedeno, lokalita Podlesi se od lokality Trhové Dusniky lisi stupném
kontaminace. V obou lokalitach byly stanoveny jiné koncentrace t¢Zkych kovi, které mohou
v riznych kombinacich stimulovat nebo inhibovat proces. Ackoli nehydrolyzovany substrat
Podlesi obsahuje vétsi koncentrace rizikovych prvki (vyjma Zn) nez nehydrolyzovany
substrat Trhové Dusniky, produkuje vys$§i mnozstvi bioplynu. Divodem je pravdépodobné
nizkéd mobilita rizikovych prvki.

Srovname — li kumulativni produkci hydrolyzovaného a nehydrolyzovaného substratu
z lokality Podlesi (graf ¢. 1.), na prvni pohled je patrné, Ze oba substraty se na zac¢atku pokusu
Vv produkci nijak vyrazné neli$ili. Asi po sté hodin¢ od zaloZeni pokusu je zfetelny vyrazny
nastup produkce u nehydrolyzovaného vzorku z této lokality. Ackoli je koncentrace tézkych
kovlli stejnd, jejich relativni toxicita je ziejm¢ jind. Celkova produkce bioplynu
nehydrolyzovaného substratu byla dvakrat vyssi. U vzorku, ktery byl ptfedupraven
termotlakou hydrolyzou doslo k vyrazné inhibici. Tato inhibice je ziejmé& zptisobena zménou
mobility prvkd. V pribéhu piedupravy za vysokého tlaku a teploty dosSlo k rozStépeni
nemobilnich kovovych slouc¢enin na mobilni formu.

Zmény koncentrace amoniakalniho dusiku patii také mezi dilezité ukazatele efektivity
anaerobni digesce. Podle Marchaima (1992) piedstavuje dusik ve vstupni suroviné nejen
zakladni prvek pro syntézu aminokyselin, bilkovin a nukleovych kyselin, ale je pfeménovan
na amoniak, ktery neutralizuje tékavé kyseliny vyprodukované kvasnymi bakteriemi, a tim
pomaha udrzovat neutralni pH nezbytné pro rist bunék. Nadbytek dusiku v substratu mutize
vést k nadmérné tvorbé amoniaku, coz mé za nasledek toxické ucinky. Graf ¢. 6 udava
koncentraci amoniakalniho dusiku (méteni probéhlo po 320 a 460 hodinach od zalozeni testu
a po ukonceni pokusu). Patnacty den pokusu byla vkazdém substratu uréena jeho
a v hydrolyzovanych substratech. Nejvyssi koncentrace byla stanovena u nehydrolyzovanych
substrati, zejména nehydrolyzovany substrat Trhové Dusniky vykazal nejvySsi obsah této
inhibicni slozky.
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Srovname-li nehydrolyzované substraty, nehydrolyzovany substrat Trhové DusSniky
byl v porovnani s nehydrolyzovanym substratem Podlesi vice inhibovan amoniakalnim
dusikem. Porovnani hydrolyzovanych substratti ukazuje, ze hydrolyzovany substrat Trhové
Dusniky byl ze zacatku vice inhibovan nez hydrolyzovany substrat Podlesi. Pii poslednim
méfeni je patrné, ze se jejich role vymeénily a Ze koncentrace amoniakalniho dusiku
V hydrolyzovaném substratu Podlesi byla vyssi. Tato inhibice je patrna Grafu kumulativni

produkce bioplynu (grafu €. 1), srovnavame-li kumulativni produkei bioplynu.

46



r W
[ Zavér

Anaerobni digesce je proces, ktery je ovlivnény mnohymi faktory, jako jsou naptiklad
teplota, pH nebo obsah inhibi¢nich latek. Zcela zasadni pro efektivitu anaerobni fermentace je
piistupnost substrdtu anaerobnim mikroorganismiim. MysSlenka zlepSeni biologického

rozkladu piedupravou substratu neni nova. Provozovatelé bioplynovych stanic se snaZzi

0 co nejvyssi vytézky bioplynu a investuji do predupravy materiali.

V této diplomové praci jsou srovndvany substraty ze dvou rizné kontaminovanych
lokalit. Substraty z kazdé¢ lokality byly pfedupraveny mechanicky a termotlakou hydrolyzou.
Nejvyssi kumulativni produkce piekvapivé dosahl nehydrolyzovany substrat z lokality
Podlesi (484,2 + 22,383 ml), kterd se na prvni pohled jevi jako vice kontaminovana. Stupeii
kontaminace urcuje nejen koncentrace, ale i slozeni a kombinace jednotlivych prvka. Ackoli
se v substratu z této lokality nachazi vyssi koncentrace tézkych kovi, jejich mobilita je nizka.
Utinkem piedtpravy termotlakou hydrolyzou doslo ke zvyseni mobility rizikovych prvka

wrwe

(212,3 + 28,833 ml).

Kumulativni produkce hydrolyzovaného substratu z lokality Trhové Dusniky byla
zpocatku vyrazné vyssi, ale konecnd kumulativni produkce se liSila nepatrné. Hydrolyzovany
substrat z této lokality vyprodukoval 231,6 + 37,683 ml a nehydrolyzovany 227,3 + 21,733
ml. Produkce obou substrati z této lokality je ve srovnani s nehydrolyzovanym substratem

Z Podlesi dvakrat niz$i. To poukazuje na vysokou mobilitu prvkl nachézejicich se v lokalité.

Vys$§i obsah hemiceluléz v substratu muze byt rovnéz problematicky. Pti aplikaci
termotlaké hydrolyzy na substrat obsahujici vétsi mnozstvi hemiceluloz mize dojit ke §tépeni

téchto latek na derivaty furand, které maji inhibi¢ni t¢inky.

Pro efektivitu anaerobni fermentace jsou dulezité hluboké znalosti hlavnich reakei
a dusledka kazdé predupravy. Slozeni a pfitomnost inhibicnich latek, jako jsou tézké kovy
mohou zasadn€ ovlivnit G€innost procesu. V tomto sméru neni podstatna totalni koncentrace,
ale zejména mobilita t&Zkych prvkl. Obsahuje-li vstupni surovina vét§si mnozstvi tézkych
kovi nizké mobility, je predaprava termotlakou hydrolyzou pii teploté 165°C, tlaku 10 — 12
MPa a dob¢ zdrzeni 15 min nevhodna. Doporucuji vyzkouset termotlakou hydrolyzu pfi niZsi

teploté a dobé zdrzeni nebo aplikovat na kontaminovany substrat jinou metodu predipravy.
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9 Samostatné prilohy

Priloha €. 1. Fotodokumentace

Obrazek €. 1. Testovaci lahvicky v prib&hu méfeni




Obrazek ¢. 3. Termokomora v pokusné st4ji FAPPZ
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Priloha ¢. 2. Zaznam méreni — Nehydrolyzovany substrat z lokality Trhové DusSniky

) Volume
Date, Time
KN1 KN2 KN3 KN4 KNS5 KN6 KN7 KN8 KN9 KN10
18.1.12 20:20 5,6 5,8 538 5,6 6,4 5,6 6,8 6,0 0,4 6,2
19.1.12 6:25 4,6 3,0 6,4 8,6 9,2 10,8 7,2 5,2 1,6 6,4
19.1.1215:45] 14,1 14,0 8,9 14,0 11,0 8,2 7,8 13,0 10,8 11,2
20.1.127:10 20,8 19,2 15,4 15,4 16,8 20,2 18,4 29,0 16,0 11,8
20.1.1219:35| 15,0 16,2 13,8 13,4 9,2 10,8 9,0 10,0 14,4 8,8
21.1.1211:45] 16,6 18,7 13,8 11,4 18,0 20,1 20,8 20,6 15,4 18,8
22.1.1211:55| 29,0 16,6 15,8 21,6 20,0 37,8 24,0 35,2 33,2 24,0
23.1.1211:15| 26,4 23,0 25,0 25,0 34,8 30,6 32,0 30,8 24,2 31,2
24.1.1211:05] 23,8 21,8 21,4 18,0 25,8 23,6 25,0 25,2 19,0 32,2
25.1.1211:50] 19,4 23,2 21,8 27,6 24,0 25,0 24,6 20,8 27,0 27,0
26.1.12 9:50 13,6 19,0 17,2 19,6 20,4 14,2 24,0 19,4 27,8 17,2
27.1.1213:00f 27,8 27,2 27,6 27,6 21,6 28,2 30,0 28,4 32,6 25,6
28.1.1216:15| 21,2 19,0 23,6 24,0 34,2 21,0 21,8 17,8 29,0 17,6
29.1.1217:10] 14,6 16,0 18,4 18,0 18,6 9,4 13,0 14,0 18,6 11,2
30.1.1213:50] 11,8 12,8 13,8 14,2 15,2 7,8 12,4 7,0 12,6 5,4
31.1.1213:10] 13,6 14,4 15,2 15,2 15,0 15,2 17,2 15,8 15,6 14,4
1.2.1212:10 9,6 13,4 12,2 11,2 13,4 13,0 13,8 12,4
2.2.12 8:55 10,0 11,4 11,2 10,4 10,8 11,2 12,0 10,8
3.2.1210:45 10,0 9,2 9,2 10,2 9,8 9,9 11,2 10,4
4.2.1210:10 8,6 8,8 5,6 8,6 8,4 7,6 9,4 8,6
5.2.1210:00 6,4 6,2 8,0 7,4 8,6 8,2 6,6 6,8
6.2.127:20 6,6 6,0 6,6 6,8 7,2 6,0 7,2 7,2
7.2.1216:00 8,2 8,0 8,4 8,2 8,6 7,8
8.2.1211:00 5,6 4,6 54 4,8 54 5,2
9.2.1211:35 6,2 6,0 6,6 6,4 6,8 5,4
10.2.12 8:20 4,8 3,8 3,6 4,0 4,0 3,8
12.2.12 21:00 9,4 9,4 10,6 11,0 10,6 10,0
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Priloha €. 3. Zaznam méreni — Nehydrolyzovany substrat z lokality Podlesi

Volume
Date, Time
NN1 NN2 NN3 NN4 NN5 NN6 NN7 NN8 NN9 NN10

18.1.12 20:30 7,8 6,6 8,0 7,0 4,6 7,2 7,2 6,4 4,4 7,8
19.1.12 6:30 19,0 15,2 16,4 20,2 11,4 7,8 16,8 10,4 11,8 12,4
19.1.12 15:50 15,4 19,2 2,1 19,6 19,6 20,2 17,4 22,6 10,6 18,2
20.1.127:15 21,8 7,2 17,2 22,4 19,0 21,2 15,6 18,0 22,2 21,8
20.1.1219:45 | 10,0 14,8 11,6 14,8 5,4 12,0 18,2 19,2 18,6 17,2
21.1.12 11:00 22,6 24,6 21,0 24,4 17,2 23,4 25,6 24,8 25,8 25,6
22.1.12 12:00 43,8 41,4 39,4 13,8 37,2 45,8 49,6 41,0 46,2 50,0
23.1.1211:20 44,2 46,6 40,0 53,8 42,0 54,6 61,8 58,2 55,0 46,0
24.1.12 11:15 65,2 63,2 47,6 64,0 57,8 67,4 42,4 53,8 58,8 65,6
25.1.12 11:55 66,6 71,6 57,4 63,2 56,8 52,8 53,6 59,4 51,4 64,0
26.1.12 10:00 15,4 26,8 40,2 50,8 14,6 47,2 43,0 28,8 45,6 37,2
27.1.1213:05 69,4 55,6 53,4 45,4 77,4 42,6 33,4 42,0 32,8 31,2
28.1.12 16:20 37,6 37,4 44,8 36,2 45,4 36,0 37,6 32,0 36,4 35,2
29.1.1217:20 19,8 23,6 30,4 26,0 34,8 24,4 24,2 20,4 20,2 31,2
30.1.1217:20 | 18,8 18,6 20,8 18,4 24,0 17,4 14,0 17,8 18,8 18,8
31.1.1213:20 23,8 18,2 24,8 22,8 22,8 22,6 14,8 20,6 21,2 18,0
1.2.1212:20 13,6 17,4 14,2 16,4 15,0 16,2 18,2 17,4
2.2.129:00 14,8 17,8 17,0 15,4 13,2 16,2 15,4 14,8
3.2.1210:50 13,2 18,0 16,2 16,6 13,6 16,2 15,8 13,2
4.2.1210:15 12,4 15,2 14,4 13,8 13,0 14,0 12,8 11,4
5.2.1210:05 12,4 14,0 13,8 13,6 12,4 11,8 12,0 12,0
6.2.127:25 8,2 12,2 10,8 12,0 11,0 11,2 10,6 10,8
7.2.12 16:05 14,6 14,0 14,4 13,6 13,4 14,0
8.2.1211:05 10,0 9,4 9,6 8,4 8,6 9,4
9.2.1211:40 11,0 11,8 12,0 10,0 10,6 11,0
10.2.12 8:25 7,0 8,2 7,6 6,8 6,2 6,8
12.2.12 21:00 16,4 18,2 15,6 15,2 15,4 16,0
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Priloha €. 4. Zaznam méreni - Hydrolyzovany substrat z lokality Trhové DusSniky

Volume

Date, Time

KH1 KH2 KH3 KH4 KH5 KH6 KH7 KH8 KH9 KH10
18.1.12 20:40 3,4 6,6 2,8 7,2 4,4 0,6 5,0 5,8 3,6 1,0
19.1.12 6:40 15,2 12,4 16,4 14,2 1,3 9,2 7,6 16,2 13,6 1,8
19.1.1216:00] 12,4 16,6 17,6 17,6 10,2 7,8 11,2 17,2 7,8 1,8
20.1.127:25 25,4 12,8 27,2 27,0 23,0 26,4 20,0 22,2 14,4 14,6
20.1.1219:50| 16,0 19,2 14,8 15,2 8,6 18,6 5,6 21,6 17,4 6,8
21.1.1211:10| 27,6 27,2 27,6 28,2 23,0 25,8 10,0 29,0 27,8 24,0

22.1.1212:05| 37,8 44,0 42,0 38,4 39,4 39,8 43,8 45,0 39,2 32,6

23.1.1211:25| 38,8 36,4 37,2 35,0 29,8 40,0 25,0 24,2 35,8 25,2

24.1.1211:20| 31,8 25,0 31,0 31,8 27,8 32,2 29,0 29,4 34,2 35,0

25.1.1212:00| 23,8 18,4 20,0 19,6 25,8 21,8 18,4 22,4 22,6 16,6
26.1.1210:10| 14,4 19,4 18,0 19,0 12,8 18,8 9,4 16,4 18,6 15,2
27.1.1213:10| 19,4 12,8 14,0 18,4 18,2 20,4 10,2 12,0 5,2 9,8
28.1.1216:30| 11,0 14,4 14,4 15,2 15,8 17,4 17,8 17,0 17,2 18,2
29.1.1217:25| 11,4 9,0 11,2 14,0 13,2 14,8 12,4 13,4 14,6 13,4
30.1.1214:10 11,8 10,2 10,6 12,4 11,0 12,0 58 11,4 10,8 11,6
31.1.1213:30| 11,8 14,8 15,0 14,6 12,4 14,2 9,8 13,2 13,4 13,0
1.2.1212:25 11,8 13,0 12,0 11,2 11,4 11,6 11,0 9,8

2.2.12 9:05 10,0 11,2 10,4 8,4 9,2 10,2 10,4 9,8
3.2.1210:55 7,6 10,0 1,0 7,9 6,4 8,0 8,9 7,2
4.2.12 10:15 6,8 6,8 7,4 7,6 7,6 8,4 8,2 7,8
5.2.12 10:05 6,8 7,2 7,6 7,4 8,0 6,6 8,0 7,6

6.2.127:30 56 6,4 6,4 6,4 6,8 6,4 6,6 6,6
7.2.12 16:10 7,6 8,0 8,2 7,6 8,0 8,4
8.2.1211:10 4,4 9,0 4,2 4,0 4,8 4,8
9.2.12 11:40 5,8 7,2 6,6 58 6,4 6,8
10.2.12 8:25 34 3,8 4,2 3,2 34 3,8
12.2.12 21:05 8,6 9,6 8,6 8,2 8,8 9,6
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Priloha €. 5. Zaznam méreni — Hydrolyzovany substrat z lokality Podlesi

Volume
Date, Time
NH1 NH2 NH3 NH4 NH5 NH6 NH7 NH8 NH9 NH10
18.1.12 20:50 6,6 6,4 6,6 4,0 1,2 4,6 6,4 6,2 4,8 1,8
19.1.12 6:45 14,0 8,4 12,6 11,2 1,4 12,4 11,0 10,8 11,4 9,4
19.1.1216:10|] 13,8 13,2 11,8 7,2 3,2 6,0 7,2 6,8 14,0 7,6
20.1.127:30 20,6 19,8 21,4 28,0 13,6 19,2 14,4 22,0 16,2 27,0
20.1.12 19:55 19,0 20,8 15,6 22,0 16,2 15,0 21,6 16,6 21,8 18,4
21.1.1211:15] 29,8 27,6 31,0 31,4 31,0 23,6 31,0 23,6 31,0 30,8

22.1.1212:15| 46,4 41,0 46,8 44,2 40,8 36,8 50,6 47,8 36,0 48,6

23.1.1211:30| 21,6 39,8 36,4 354 26,6 37,6 23,2 35,6 24,6 24,4

24.1.1211:25| 21,6 27,8 25,0 25,0 22,6 28,0 27,6 19,8 29,0 24,4

25.1.1212:05| 23,4 21,0 25,0 27,0 21,4 24,4 28,0 20,6 27,8 22,6

26.1.1210:20| 21,2 19,2 19,6 22,2 17,2 21,4 22,4 20,4 21,4 21,8
27.1.1213:20| 17,8 18,0 19,4 20,8 19,2 14,0 20,0 18,4 17,8 19,4
28.1.1216:35| 17,8 17,2 16,2 17,8 12,0 12,2 13,2 15,4 18,0 9,4
29.1.1217:30| 15,0 13,6 13,8 11,8 12,4 13,0 11,4 13,4 10,6 11,8
30.1.1214:20 11,4 12,8 10,4 11,8 11,2 13,4 12,4 7,2 8,4 10,0
31.1.1213:40| 8,2 8,0 8,4 9,2 9,8 9,2 8,2 8,6 10,0 9,6
1.2.1212:30 7,8 7,2 8,2 8,8 6,6 7,4 7,0 8,0
2.2.129:10 6,0 5,8 6,8 7,6 5,6 6,0 6,8 6,8
3.2.12 11:00 5,8 6,0 6,0 6,2 3,2 3,0 2,8 6,6
4.2.12 10:20 6,0 5,0 4,4 6,8 4,4 5,0 6,0 6,0
5.2.12 10:10 4,8 5,0 5,6 5,2 5,0 5,2 5,2 4,2
6.2.127:35 4,4 4,2 56 5,4 4,6 4,6 4,8 5,4
7.2.12 16:15 6,2 6,8 6,8 5,4 5,8 6,4
8.2.1211:15 3,6 4,0 4,0 3,8 3,4 4,0
9.2.12 11:45 5,2 5,0 4,8 4,6 4,6 4,8
10.2.12 8:30 1,8 1,0 1,0 1,2 0,2 1,0
12.2.12 21:05 8,4 8,2 6,8 8,0 7,6 8,8
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Piiloha €. 6. Zaznam méfeni — Inokulum z bioplynové stanice Krasna Hora

) Volume
Date, Time

IT1 T2 IT3 IT4 ITS IT6 117 IT8 1IT9 IT10

18.1.12 21:00 4,4 1,8 0,6 5,2 3,8 2,6 4,2 1,4 5,0 0,6
19.1.12 6:50 3,0 1,4 2,2 3,6 2,8 2,4 0,6 1,8 3,6 1,6
19.1.12 16:15 2,4 0,8 0,4 2,2 1,2 0,8 0,6 0,8 2,2 1,8
20.1.127:35 1,8 4,0 1,6 2,8 1,8 2,2 1,0 1,6 2,8 1,0
20.1.12 20:05 1,4 2,2 2,8 2,2 3,4 1,2 1,4 1,0 2,0 1,2
21.1.1211:30 6,2 5,8 6,4 5,6 6,4 5,6 5,6 5,4 5,4 5,8
22.1.1212:20f 11,0 6,8 11,4 10,4 11,2 10,6 9,4 10,0 6,0 10,2
23.1.1211:35 7,2 3,8 8,0 5,0 9,0 9,2 8,4 7,6 7,4 8,0
24.1.1211:30 8,0 7,4 8,4 7,4 9,8 8,0 9,2 9,4 8,2 8,6
25.1.1212:10 9,0 8,4 7,6 7,8 8,8 8,0 8,4 9,2 8,6 8,4
26.1.1210:30 8,4 7,6 9,4 8,4 8,0 7,2 6,0 8,4 7,2 6,0
27.1.1213:25 54 8,0 9,2 7,6 5,0 0,0 9,0 7,8 7,8 7,0
28.1.1216:35 9,8 10,4 9,4 11,6 17,2 5,2 10,0 11,0 4,8 5,8
29.1.1217:30 9,4 8,4 9,4 9,2 10,4 8,2 7,4 9,2 5,2 7,8
30.1.1214:30 8,8 9,0 8,4 8,8 9,2 8,2 8,2 8,2 8,4 7,6
31.1.1213:50 6,8 7,4 7,0 8,0 6,2 6,6 7,0 7,0 8,0 7,8
1.2.1212:35 6,0 5,6 6,8 7,4 6,0 6,0 7,0 6,8
2.2.129:15 5,0 5,0 5,8 6,0 4,6 5,0 5,6 5,6
3.2.1211:07 4,4 58 5,6 6,0 4,4 3,2 4,4 5,4
4.2.1210:25 3,8 4,4 5,2 4,8 4,0 4,0 4,6 4,6
5.2.1210:15 3,6 3,6 4,4 4,0 3,4 3,6 3,8 3,8
6.2.127:35 3,2 3,6 4,2 4,0 3,8 3,8 2,6 3,6
7.2.1216:15 3,4 4,8 4,4 4,0 4,0 4,4
8.2.1211:15 2,6 3,0 3,0 2,8 2,8 2,6
9.2.1211:50 2,8 3,6 3,4 34 3,2 3,2
10.2.12 8:30 0,4 0,0 0,0 0,4 0,4 0,2
12.2.12 21:10 6,4 7,4 7,4 6,4 6,2 6,0
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